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"C'est dans l'admission de l'ignorance et l'admission de l'incertitude que 
réside l'espoir pour un mouvement continu de l'être humain dans des directions qui ne le 
confinent pas, ne le bloquent pas de façon permanente, comme cela fût le cas si souvent 
dans des périodes variées de l'histoire de l'humanité.", Richard P. Feynman. 
n 
Sommaire 
Dans la thèse qui suit, l'interaction entre deux manganites à magnétorésistanee co-
lossale dominés par des phases antagonistes est étudiée à l'interface de bicouches. Un 
manganite isolant anti-ferromagnétique présentant une phase d'ordre de charges à basse 
température et un manganite métallique dominé par les interactions ferromagnétiques. 
L'objectif est de vérifier si l'interaction entre ces deux manganites est susceptible de 
soit 1) affaiblir la stabilité de l'ordre de charges ou soit 2) de rendre la phase métal-
lique plus résistive afin d'améliorer les propriétés de magnétorésistanee colossale. Deux 
séries de bicouches ont été préparées par dépôt par ablation laser puisé et analysées avec 
une combinaison de plusieurs méthodes expérimentales telles que la mesure de résistance 
électrique, la spectroscopie Raman, la mesure d'aimantation et la diffraction des rayons 
X. 
Dans la première série de bicouches, la configuration utilisée consiste en une couche 
tampon ferromagnétique sur laquelle une couche de manganite à ordre de charges est 
déposée. Il s'est avéré que la phase d'ordre de charges n'est pas déstabilisée par la phase 
ferromagnétique métallique dans une couche d'ordre de charges aussi mince que 10 hm. 
Les mesures de résistance montrent que la phase isolante demeure difficile à rendre mé-
tallique sous l'application d'un champ magnétique. La spectroscopie Raman montre éga-
lement une phase d'ordre de charges très stable et suggère que les contraintes mécaniques 
appliquées par la couche tampon sont responsables de cette stabilité, malgré la présence 
de la phase ferromagnétique à proximité. 
Dans la deuxième série de bicouches, la configuration utilisée consiste en une couche 
tampon présentant de l'ordre de charges sur laquelle une couche ferromagnétique métal-
lique est déposée. La diminution de l'épaisseur de la couche ferromagnétique métallique 
se répercute sur une diminution de la température de Curie et de la transition métal-
isolant. Entre 4 et 5 nm, la transition métal-isolant est supprimée et la bicouche demeure 
isolante à toutes les températures. Dans la bicouche ayant une couche ferromagnétique 
m 
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de 4 nm, la transition métal-isolant est retrouvée sous l'application d'un champ magné-
tique de 1.5 T et une magnétorésistance de 50% est obtenue à 75K sous l'application 
d'un champ magnétique de 0.5 T. Un changement dans le champ magnétique nécessaire 
à l'aimantation de la couche d'ordre de charges est également mesuré, suggérant que la 
couche ferromagnétique induit des domaines ferromagnétiques dans la couche tampon. 
Ces résultats sont expliqués par l'interaction mécanique dominant l'interface et favo-
risant la localisation des charges. L'anisotropie de la contrainte mécanique semble jouer 
un rôle supplémentaire comparativement aux contraintes procurées par un substrat cu-
bique. La rotation des octaèdres ou la distorsion de Jahn-Teller, deux distorsions locales, 
pourraient contribuer à la tendance à localiser les charges. De plus, la phase isolante 
mesurée dans le Nd2/3Sri/303, normalement métallique, demeure plus sensible au champ 
magnétique que la phase isolante induite dans ce même matériau par un substrat cubique 
isolant. La domination des contraintes mécaniques sur les influences ferromagnétiques 
suggère que cette influence soit le vecteur principal pour le contrôle de la séparation de 
phases électroniques des manganites. 
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Introduction 
Pour la première fois en 1856, William Thomson, aussi connu sous le nom de Lord 
Kelvin, mesurait dans le nickel et le fer un changement de résistance sous l'application 
d'un champ magnétique [ ]. C'était la découverte de la magnétorésistance. Le chan-
gement de résistance est positif si l'application du champ magnétique est parallèle au 
courant mais négatif si le champ magnétique est perpendiculaire. La magnétorésistance 
semblait apparaître dans tous les métaux, mais à des grandeurs différentes et ne semblait 
jamais dépasser quelques pour-cents. Dans les métaux, la magnétorésistance est fonda-
mentalement due aux forces de Lorentz et est positive. La magnétorésistance anisotrope 
s'expliqua plus tard par l'interaction spin-orbite. Celle-ci eut une importance substan-
tielle pour les technologies de la première partie du 20tème siècle. En particulier, les têtes 
de lecture de médias magnétiques (disquettes, cassettes, etc.) ou encore pour des détec-
teurs de champs magnétiques. Il va s'en dire que les efforts pour améliorer cette propriété 
fort utile n'étaient pas ménagés. Le matériau le plus utilisé était le Fe2oNigo (permalloy). 
Ce dernier montre une magnétorésistance de près de 5% à la température de la pièce et 
monte jusqu'à 30% à 20 K [ ]. 
Au début des années 80s, le consensus général était que l'amélioration de la perfor-
mance des détecteurs magnétiques basés sur la magnétorésistance était devenue impos-
sible. Ce fût donc à la surprise générale qu'en 1988, deux groupes indépendants, celui 
d'Albert Fert [ ] et de Peter Griinberg [ ], découvrirent des matériaux synthétiques, des 
multicouches ferromagnétiques et antiferromagnétiques, montrant une très grande magné-
torésistance, dépassant 50% à la température de la pièce. Albert Fert et Peter Griinberg 
ont non seulement amélioré l'efficacité des dispositifs à magnétorésistance, mais égale-
ment ouvert la voie des couches minces pour le domaine de la magnéto-électronique (ou 
spintronique). Qui plus est, ils ont découvert un nouveau mécanisme à l'origine de la ma-
gnétorésistance : la magnétorésistance géante (MRG). Les dispositifs à MRG sont encore 
aujourd'hui les composantes de choix pour les têtes de lecture des disques durs modernes. 
1 
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C'est pourquoi en 2007, Fert et Grûnberg se virent décerner le prix Nobel de la physique 
[]• 
Ironiquement, dans les mêmes années, le monde de la science allait aussi être témoin 
d'une autre découverte repoussant les limites, généralement reconnues comme infranchis-
sables, des effets de magnétorésistance. En 1989, Kusters et al. [ ] faisaient la découverte 
d'un autre phénomène, la magnétorésistance colossale. Encore plus ironiquement, alors 
que la MRG est un phénomène provenant de couches synthétiques, la magnétorésistance 
colossale est un phénomène intrinsèque, naturellement trouvé dans les manganites, qui 
comble de l'ironie, avaient déjà été découverts durant les années 50s. La magnétorésistance 
colossale n'est pas moins spectaculaire que la MRG, au contraire. Dans les manganites, 
le matériau initialement isolant devient métallique sous l'application d'un champ magné-
tique. L'effet de magnétorésistance frôle donc, à quelques lointaines décimales, la valeur 
de 100% ! Si ce phénomène est demeuré dans l'ombre de la MRG pour son utilisation in-
dustrielle, c'est que la magnétorésistance colossale ne s'obtient que sous l'application de 
champs magnétiques également colossaux, alors qu'un dispositif à MRG ne demande que 
quelques dizaines de mT. D'une certaine façon, la MRG s'est présentée comme un effet 
subtile, apparaissant à faible champ et qui répond presque directement aux besoins de 
l'industrie. La magnétorésistance colossale s'est plutôt présentée comme une mystérieuse 
propriété des manganites qui inspirait une grande fascination et un fébrile enthousiasme 
mais également un certain recul. 
Bien que les manganites à magnétorésistance colossale ne soient pas utilisés dans les 
applications à grandes échelles, depuis les derniers 30 ans, les manganites ont multiplié 
étonnement et fascination au fil des découvertes. La transition métal-isolant observée 
sous l'application d'un champ magnétique [ ] est également observée sous l'application 
d'un champ électrique [ ]. La phase métallique peut être forcée par un puise de lumière 
infrarouge [ ] et même des rayons X [ ]. Même le caractère semi-métallique de certains 
manganites, avec une polarisation des porteurs de près de 100%, a rendu ceux-ci at-
trayants pour la spintronique. Les possibilités des manganites ne faisant que s'accumuler, 
ce n'est peut-être qu'une question de temps avant qu'on ne voit les premiers dispositifs 
à base de manganites. 
Plus fondamentalement, les manganites se révèlent avant tout comme étant un sys-
tème fortement corrélé dans lequel les interactions entre électrons, entre électrons et pho-
nons et avec le magnétisme se font concurrence d'une façon extrêmement serrée. C'est 
cette forte compétition qui rapproche des phases antiferromagnétique et ferromagnétique 
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ou isolante et métallique très proche les unes des autres, comme si un rien suffisait pour 
changer la nature de la phase électronique. Qui plus est, cette compétition implique non 
seulement les degrés de liberté de charges, de spins et du réseau, mais également les degrés 
de liberté orbitaux des ions de manganèse. Ce jeu entrelacé des interactions est à la fois 
ce qui donne aux manganites un diagramme de phases d'une richesse hors du commun, 
avec des phases d'ordre de charges et des phases anti-ferromagnétiques métalliques, mais 
également une réalité fort complexe à saisir dans tous ses détails. Les degrés de liberté 
orbitaux des manganites en particulier jouent un rôle extrêmement important dans leurs 
propriétés. On parle parfois de la physique des orbitales [ ], soulignant ainsi l'importance 
de ces degrés de liberté dans les manganites. Certains espèrent même pouvoir accéder 
à une nouvelle électronique, l'orbitronique, basée sur la propagation d'une perturbation 
dans un réseau d'orbitales ordonnées [ ]. 
La faible énergie séparant les phases électroniques dans les manganites a mené vers 
une description de leurs propriétés basée sur la séparation de phases [ , , ]. Il faut 
bien comprendre ici que la séparation de phases dans un matériau peut avoir lieu dans le 
cas où la stoechiométrie varie d'une région à l'autre. Dans certains manganites, un faible 
désordre est suffisant pour engendrer cette séparation de phases ; celle-ci est intrinsèque 
au matériau. La Figure 1 montre que dans le cas où un fort désordre est présent, une 
séparation de phases sur une distance de l'ordre de la séparation inter-atomique se forme. 
Par contre, en l'absence de désordre, le système est confus. Le moindre désordre fait 
balancer le système dans une phase ou dans l'autre, ce qui rend possible des séparations 
de phases sur des régions de l'ordre du micron. Le phénomène de séparation de phases 
des manganites explique comment un champ magnétique, par exemple, vient transformer 
une phase isolante en une phase métallique en faisant percoler la deuxième à travers la 
première. La fantastique habileté des manganites à manifester différentes phases sous 
l'influence des paramètres extérieures (comme le désordre ou le champ magnétique) est 
probablement la clé pour parvenir à rendre la magnétorésistance colossale accessible à 
des températures élevées et des champs magnétiques faibles. 
La phase d'ordre de charges, une phase antiferromagnétique et très isolante, est relati-
vement difficile à rendre métallique. C'est néanmoins cette phase électronique qui permet 
les plus grands ratios de magnétorésistance dans les manganites. Lorsqu'elle devient mé-
tallique, elle devient également ferromagnétique. Le ferromagnétisme des manganites est 
intimement relié à leur capacité d'être métallique. Ainsi, en ajustant les contraintes sur 
le manganite, il est possible d'augmenter l'influence du ferromagnétisme dans la phase 
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Grand désordre Aucun désordre 
isolant métal 
FIGURE 1 - Schématisation de la séparation de phases dans les manganites. [ ]. 
d'ordre de charges et d'ajuster la balance entre les deux. 
La composition des manganites est un des moyens employés pour contrôler la magné-
torésistance colossale. Par exemple en utilisant différentes tailles d'ions de terres rares, 
on induit un désordre à l'intérieur de la structure provoquant la séparation de phases de 
sorte qu'une perturbation extérieure favorise plus facilement l'une des phases en com-
pétition [ ]. La contrainte mécanique dans les couches minces est également un moyen 
très étudié [ ] afin de resserrer la compétition entre les phases. D'abord en utilisant ces 
contraintes pour affaiblir la stabilité de la phase isolante, mais également pour forcer une 
phase isolante dans des couches normalement métalliques. Ainsi, une augmentation de 
magnétorésistance a été rapportée dans des couches ultra-minces de manganites métal-
liques [ ] et attribuée à une séparation de phases. Mais l'effet du substrat, un matériau 
non-magnétique et extrêmement isolant, semble ancrer les différents domaines et la ma-
gnétorésistance colossale devient inexistante lorsque l'épaisseur de la couche métallique 
est trop mince. 
Une autre tentative est d'utiliser l'effet de proximité entre deux manganites. Comme 
dans les couches ultra-minces déposées sur des substrats isolants, la proximité d'un ma-
tériau différent peut changer la nature de la matière autrement manifestée dans le mo-
Introduction 5 
nocristal de cette même matière. Cet effet se manifeste parfois d'une façon spectaculaire 
comme l'augmentation de la température de Curie obtenue dans des multi-couches de 
La2/3Sr!/3Mn03 et BaTiÛ3 [ ]. Cette idée de proximité entre deux matériaux joints 
dans une couche mince est celle qui réside derrière l'objectif de cette thèse. Plus parti-
culièrement, comment se comporte l'interface entre un manganite présentant de l'ordre 
de charges, une phase anti-ferromagnétique isolante, et un manganite métallique dominé 
par les échanges ferromagnétiques ? 
Dans ce qui suit, deux séries de bicouches de manganites à magnétorésistance co-
lossale sont étudiées en utilisant deux manganites dominés par des phases en opposi-
tion. A basse température , le Nd2/3Sri/3Mn03 est ferromagnétique métallique alors que 
le Ndj^Ca^MnOs montre une phase isolante d'ordre de charges à basse température, 
dominée par des échanges anti-ferromagnétiques. Dans la première série de bicouche le 
manganite ferromagnétique est utilisé comme couche tampon d'épaisseur fixe sur laquelle 
une couche d'ordre de charges est déposée en variant l'épaisseur d'un échantillon à l'autre. 
Cette première série de couche nous permettra de vérifier si la phase ferromagnétique de 
la couche de Nd2/3Sr1/3Mn03 déstabilise la phase d'ordre de charges du Nd1/2Ca1/2Mn03. 
Ensuite, une seconde série de bicouches inverse les rôles en utilisant la couche d'ordre de 
charges comme couche tampon et la couche ferromagnétique métallique comme couche 
supérieure, et en variant l'épaisseur de celle-ci dans la série. 
Afin d'introduire le lecteur, un premier chapitre brossera un tableau des manganites 
et leur diagramme de phases ainsi que les interactions reconnues pour engendre leurs pro-
priétés. Ce chapitre donnera également un aperçu des études publiées dans les couches 
minces et ultra-minces de manganites. Le deuxième chapitre donnera les informations né-
cessaires sur la méthode expérimentale ainsi qu'une description des appareils utilisés dans 
la présente étude. Les résultats et leurs analyses seront insérés dans les deux chapitres 
suivants selon les deux configurations de bicouches étudiées. Enfin, le dernier chapitre tra-
cera les conclusions à tirer de ces résultats tout en indiquant les avenues qui se dessinent 
à la lumière de ceux-ci. 
Chapitre 1 
Les manganites à magnétorésistance 
colossale 
Ce chapitre s'efforcera de situer les manganites afin de bien comprendre l'implication 
des résultats de la présente étude. D'une part, le chapitre brossera un tableau des proprié-
tés qui caractérisent les manganites, soit le diagramme de phase structurale, électronique 
et magnétique à travers leur dopage d'un composé parent à l'autre. Une attention parti-
culière sera apportée pour la phase d'ordre de charges qui est sans doute la manifestation 
la plus spectaculaire des compétitions en jeux à l'intérieur des manganites. Enfin, ce 
chapitre se terminera par le survol des améliorations apportées à la magnétorésistance 
colossale dans les couches minces, ultra-minces et dans un type de multicouche en lien 
avec la présente thèse. 
1.1 Généralités sur les manganites 
1.1.1 Magnétorésistance colossale 
Les manganites [ , ] sont connus depuis le début des années 50s avec la découverte 
par Jonker et van Santen [ ], de l'existence de ferromagnétisme dans le Lai_;rCaxMn03 
(LCMO), le La^xS^MnOs (LSMO) et le La^Ba^MnOa (LBMO). La terminologie 
"manganite" provient de ces auteurs qui ont adopté ce nom en référence aux compo-
sitions mixtes de ceux-ci. Comme ils le font remarquer dans leur article, la terminologie 
"manganite" devrait en principe ne s'appliquer qu'aux composés n'ayant que des ions 
divalents, i.e. aux composés parents sans terres rares. 
6 
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Type Type 
C-E 
FIGURE 1.1 - Structures magnétiques possibles trouvées dans les manganites. Le type-A 
est retrouvé dans les manganites non-dopés et le type CE dans l'ordre de charge à x = 0.5 
Dans les années qui suivirent, les manganites furent étudiés pour leurs riches structures 
magnétiques ainsi que pour l'énigmatique transition métal-isolant ayant lieu au sein de 
certains composés. En 1955, les travaux de Wollan et Koehler [ ] en diffraction de 
neutrons permirent de mettre en évidence des phases magnétiques exotiques. Pour un 
dopage de x = 0.5 dans le LCMO, ils firent l'observation d'un mélange d'une structure 
magnétique de type C et de type E, appelé type CE (aussi appelé charge exchange). Les 
sept types possibles sont illustrés à la Figure 1.1. Quant à la transition métal-isolant (MI), 
elle trouva une explication dans la théorie du double échange (DE) de Clarence Zener. 
Le double échange est un échange ayant lieu entre les orbitales d d'ions de manganèse 
voisins par le biais d'une orbitale p de l'oxygène. Cet échange favorise un alignement 
ferromagnétique des ions de manganèse et une délocalisation des électrons. 
Peu après les travaux de Wollan et Koehler, John B. Goodenough [ ] fit des pré-
dictions qualitatives sur les comportements physiques des manganites. Il montra que le 
modèle du super-échange apportait des conclusions en opposition avec celui du DE. Le 
premier engendrant un état anti-ferromagnétique et isolant, nous verrons plus loin en 
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fait qu'il sont en compétition. Goodenough montra non seulement comment le double 
échange permet d'expliquer l'état métallique mais aussi comment il fait apparaître en 
fonction du dopage les différents ordres magnétiques du sous réseau de manganèse. Ses 
prédictions s'étendirent jusqu'aux phases structurales ainsi qu'à la variation de la tem-
pérature de Curie en fonction de la proportion d'ions Mn4+/Mn3+. Il proposa également 
pour la première fois la représentation d'un ordre orbital pour les manganites, i.e. les 
orbitales hybrides suivant le lien covalent entre l'oxygène et le manganèse. Ce lien, aussi 
appelé semi-covalent, est localisé plus près de l'ion de manganèse. À des fins de simpli-
cité, on considère souvent la charge directement sur le site de manganèse et occupant 
une orbitale d bien définie. Il faut garder à l'esprit que la réalité est plus complexe. Les 
prédictions du modèle semi-covalent de Goodenough ont été formalisé par Kanamori [ ] 
et sont aujourd'hui connues sous le nom des règles de Goodenough-Kanamori et sont 
très utiles pour comprendre le magnétisme complexe des manganites et de bien d'autres 
matériaux. Un résumé de ces règles se trouve à l'annexe A. 
Ce n'est qu'environ 30 ans plus tard, en 1989, que Kusters et al. [ ] découvrirent la 
magnétorésistance colossale (MRC) dans les manganites. Le terme colossale tient d'abord 
à séparer la nature différente de la magnétorésistance dite géante, trouvée dans les hé-
térostructures magnétiques. La MRC est intrinsèque aux matériaux alors que la géante 
émerge du passage du courant à travers différentes interfaces ferromagnétiques. Mais le 
terme colossale y est aussi pour la valeur gigantesque de cette magnétorésistance. La 
magnétorésistance (MR) est le phénomène selon lequel la résistance mesurée lors du 
passage d'un courant change sous l'application d'un champ magnétique. Elle se définit 
généralement par : 
où H est le champ magnétique appliqué sur le conducteur, R la résistance et où la ma-
gnétorésistance est exprimée en pourcentage. Les métaux montrent normalement une 
valeur de quelques pour-cents, le fer une valeur d'environ 15% et les hétérostructures à 
magnétorésistance dite géante atteingnent environ 50% l. Pour les manganites à MRC, 
par exemple le Ndo.rSro.aMnCva [ }, on obtient MR »99.9999%2. La définition donnée 
1. Ces valeurs sont exprimées en valeur absolue. Dans le cas des métaux et du fer, la résistance 
augmente (MR positive) alors que pour la magnétorésistance géante et colossale, la résistance chute 
(MR négative). 
2. Cette valeur est obtenue sous l'application d'un champ magnétique de 8 T. 
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plus haut n'est donc plus adéquate pour les manganites. La définition appropriée serait 
plutôt : 
MRC^RiH}_R(0} ( 1 .2) 
R{H) 
Dans ce cas, la magnétorésistance du composé de Ndo.7Sr0.3Mn03_,5 est plutôt 106%. 
Par convention, on qualifie de magnétorésistance géante les phénomènes magnétorésis-
tifs ayant une MRC comprise entre 10% et 100% et de magnétorésistance colossale les 
phénomènes dont la magnétorésistance MRC >100%. 
Les tentatives de prédire quantitativement l'immense valeur de magnétorésistance des 
manganites ajouta un autre ingrédient dans la marmite des interactions. Millis et al. [ ] 
montrèrent que le mécanisme de DE était insuffisant pour expliquer le comportement 
de la résistivité et proposèrent qu'un fort couplage électron-phonon (e-p) devait être 
ajouté pour contribuer au mécanisme de la MRC. Ce couplage cause alors une levée 
de dégénérescence des orbitales d du manganèse. Le couplage, relié à une distorsion 
structurale, la distorsion de Jahn-Teller (JT), suggère un transport polaronique près des 
transitions M-I et une mise en ordre des orbitales eg du sous-réseau de manganèse lorsque 
la distorsion devient coopérative à longue portée. Dès lors, se dessinait une polémique sur 
l'importance du couplage e-p. En effet, K. I. Kugel et D. I. Khomskii [ ] avaient montré 
en 1982 que la levée de dégénérescence des orbitales e9 pouvait être causée uniquement 
par la corrélation électron-électron (e-e) via le super-échange. Ne faisant que relever la 
difficulté de résoudre ce problème, un travail numérique plus poussé [ ] montra plus 
récemment que les deux approches donnent des résultats similaires. Ainsi, l'ordre de 
charges (section 1.2) considérant la distorsion de JT comme joueur principal se veut une 
alternance de charges localisées sur les sites de Mn (voir Figure 1.1, et 1.10), alors que le 
modèle du polaron de Zener, considérant plutôt le couplage e-e comme joueur principal, 
décrit plutôt une charge répartie entre deux manganèses, autour de l'ion d'oxygène. 
1.1.2 Composition et structure des manganites 
Les manganites à magnétorésistance colossale ont une structure pérovskite dont la 
formule générale est ABO3 ou, plus spécifiquement, A^A^MnC^ , avec A un ion tri-
valent, généralement une terre rare, A' le dopant, un ion di valent, et où B est un ion 
de manganèse. On distingue normalement deux groupes d'oxygènes ; le premier noté 01 
comprenant les deux oxygènes le long de l'axe z traversant l'ion de manganèse. Les oxy-
gènes du groupe 01 sont les oxygènes apicaux. Un deuxième groupe, noté 02, comprend 
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FIGURE 1.2 - À gauche : Structure pérovskite idéale cubique. À droite : Rotation des 
octaèdres d'oxygènes, 0 , en raison de la différence de volume entre l'ion de terre rare, A, 
et l'espace disponible au centre des octaèdres. Tiré de [ ]. 




*0 2 0.140 
ls = low spin. 
TABLEAU 1.1 - Rayons ioniques en nanomètre des différents éléments composant les 
structures pérovskites. Les ions affublés d'une étoile sont utilisés dans la présente étude 
[ ]• 
les quatre oxygènes contenues dans le plan xy. Huit de ces octaèdres entourent eux-mêmes 
un ion trivalent (ou divalent si le cristal est dopé). Il est maintenant admis que la valeur 
du dopage x se répercute sur la valence de l'ion de manganèse. Ainsi, x donne également 
la concentration des ions Mn4+ contenus dans le composé. On qualifie de composés pa-
rents les cristaux dont x vaut 0. La structure pérovskite AB03 est illustrée à la Figure 
1.2, l'axe z étant disposé verticalement et parallèlement à l'axe c de la cellule cubique. 
La structure pérovskite est formée d'octaèdres aux sommets desquels des ions d'oxygène 
entourent un ion de manganèse. Idéalement, cette structure est cubique. Mais dans les 
manganites, la taille relative des composants de la structure force des distorsions. L'écart 
entre la structure idéale est quantifié par le facteur de tolérance t défini par Goldschmidt 
[ ] tel que : 
t= (;A+ro) (i.3) 
V2(rB + r 0 ) 
Pour être cubique, l'ion (A) doit être de la même taille que l'oxygène (environ 1,40 A) 
alors que le manganèse devrait avoir une taille rMn = (\/2 - l)r0 ~ 0.58 A. Le tableau 1.1 
montre la taille de différents ions composant les structures pérovskites. On peut facilement 
réaliser que l'espace à l'intérieur de la structure pérovskite idéale est difficilement comblé. 
La structure compense ce vide en se déformant. Ainsi, alors que la structure est cubique 
lorsque t s'approche de 1, elle est plutôt rhomboédrique lorsque 0.96 < t < 1 et devient 
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orthorhombique si t < 0.96. De plus, dans les manganites orthorhombiques, à mesure que 
t diminue, les octaèdres pivotent et l'angle Mn-O-Mn (voir Fig. 1.2) s'écarte de 180°. 
Les manganites forment une structure pérovskite stable pour des valeurs de t comprises 
entre 0.89 et 1.02. En dessous de 0.89, la structure adopte une symétrie hexagonale 
[ , , , ] . 
1.1.3 Interactions dans les manganites 
Les orbitales d dans le manganèse 
La liaison moléculaire des liens Mn-0 est assurée par les électrons s du manganèse et 
par les électrons p de l'oxygène. Ainsi, chaque atome d'oxygène est 2 fois ionisé impliquant 
2 électrons remplissant alors les orbitales p. Les atomes de manganèse sont quant à eux 
3 fois ionisés dans les composés parents avec x = 0. Le déficit en électrons implique 
alors 4 électrons dans les couches d. En l'absence de perturbation, les 5 orbitales d du 
manganèse sont dégénérées. Mais dans un cristal de symétrie cubique, le champ cristallin 
lève partiellement la dégénérescence et les orbitales d se divisent alors en deux groupes. 
Un niveau de plus basse énergie triplement dégénéré contenant les orbitales t2g et un 
autre doublement dégénéré contenant les orbitales eg. Ceci est illustré à la Figure 1.3. 
Dans les manganites, le couplage de Hund est suffisamment grand pour que tous les spins 
soient toujours alignés dans l'état de spin maximum. Aussi, les spins des niveaux t2g 
sont suffisamment profonds en énergie pour être considérés comme un noyau de spin 3/2. 
La population d'électrons contrôlée par le dopage influence donc seulement l'occupation 
des orbitales eg. Ces orbitales sont donc centrales dans la compréhension des propriétés 
physiques des manganites. 
La distorsion de Jahn-Teller 
Les orbitales eg subissent une seconde levée de dégénérescence par la déformation du 
réseau. Cette déformation local d'un octaèdre d'oxygène, appelée la distorsion de Jahn-
Teller (JT), n'apparaît que lorsque l'ion de manganèse est trois fois ionisé. Le principe 
veut que, pour diminuer l'énergie électrostatique, la structure se déforme pour diminuer 
l'énergie de l'une ou l'autre de ces orbitales eg. Dans les manganites non-dopés, la distor-
sion de JT consiste en la contraction et l'élongation des cages d'oxygènes selon l'axe x 
et y respectivement (mode Q2). Sur la Figure 1.4(a) on peut voir comment cette défor-
mation transforme les octaèdres. Selon la déformation de l'octaèdre, certaines orbitales 
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FIGURE 1.3 - Orbitales d du manganèse. Dans le vide, les orbitales de l'atome de manga-
nèse ont une symétrie sphérique et sont dégénérées. Dans un milieu de symétrie cubique, 
les orbitales d ont une première levée de dégénérescence en séparant deux orbitales de 
plus haute énergie (eg) et trois de plus basses (t29). Adapté de ( ]. 
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seront avantagées énergétiquement par rapport à d'autres comme le montre le schéma de 
la Figure 1.4(b). Les distorsions dans les manganites, en particulier la distorsion de JT, 
sont en grande partie responsables de la mise en ordre des orbitales. Dans les matériaux 
non-dopés (contenant que des Mn3+), la distorsion de Jahn Teller et l'ordre orbital s'ac-
centuent avec la diminution de la taille de la terre rare jusqu'à l'ion de Tb pour ensuite 
demeurer relativement constants [ ]. 
FIGURE 1.4 - (a) Exemple de la distorsion Jahn-Teller, de type Q2, favorisant les orbitales 
d3x2_r2 et d3y2_r2., selon le site Mn3+ La structure passe de gauche vers celle de droite en 
allongeant l'axe x et en compressant l'axe y d'un octaèdre et alternant les axes d'un 
octaèdre à l'autre dans le plan xy. Ceci engendre une seconde levée de dégénérescence 
des orbitales d, en (b), et donne ainsi un degré de liberté orbital aux ions Mn3+. 
Hamiltonien des manganites dopés 
Le Hamiltonien généralement utilisé pour décrire les manganites dopés [ , , ] est 
le suivant : 
H = HUE + HJT + HAF + Hu (1.4) 
Le premier terme est le Hamiltonien de double échange pour les orbitales e9 dégénérées 
et est donné par [ ] : 
HDE= E t^lA^-JnSa^dlj^ (1.5) 
<i,j>ap<r<r' iota 
où t??p est l'intégrale de saut des électrons e9 d'un site i à son plus proche voisin j . Cette 
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quantité correspond à un produit direct de deux matrices (le terme * double* signifie deux 
échanges simultanés, voir Fig. 1.5). La première, avec les indices a et 0, ne dépend que des 
variables orbitales et la deuxième, avec les indices o et cr', ne dépend que des variables 
de spin. d\Qa et djacr sont les opérateurs de création et d'annihilation d'un électron eg 
au site i, d'orbitale a avec un spin de même sens (<r=l) ou de sens opposé (a=-l) au 
spin des électrons t^g. Le paramètre J# est le couplage de Hund. Il quantifie le couplage 
d'échange entre les électrons eg et t2g qui doivent être de même direction pour abaisser 
l'énergie en raison du facteur a devant la somme. Très fréquemment, le couplage de Hund 
JH est considéré comme infini dans les calculs théoriques. En quelque sorte, le double 
a) Double échange 
<3)(B>0 
Mri* O2' Mn* 
O(5)0 
Mn4* O2" Mit* 
e. 
t * ^ =tfz 
b) Super-échange 
(£> (fi) G) 
Mn3*4* O2' M^ 4 + 
c) 
Q1 02 Q3 
t . î 
y y s 
x • : 
FIGURE 1.5 - Schématisation des interactions a) du double-échange et b) du super-
échange, c) Trois mode en interaction avec les orbitales eg. Les modes Q2 et Q3 sont les 
modes JT favorisant l'orbital (x2 -y2) et (3z2 - r 2 ) respectivement. 
échange est l'effet combiné de la mobilité des électrons e9 avec leur influence sur le spin 
de l'ion complet par le biais du couplage de Hund. La Figure 1.5(a) montre un schéma 
du mécanisme de double échange. Un électron d'un ion Mn3+ est échangé à l'orbital p de 
l'oxygène simultanément qu'un électron quitte celle-ci pour se loger sur un ions Mn4+. Le 
double échange pousse donc la délocalisation des charges et est favorisé lorsque les spins 
sont alignés ferromagnétiquement. Anderson et Hasegawa [ ] ont calculé l'intégrale de 
transfert dans le double échange tDE comme étant proportionnelle à t0cos(6/2), où t0 est 
l'intégrale de transfert normal qui dépend des fonctions d'onde spatiales et 6 l'angle entre 
deux spins. 
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Le terme HAF de l'équation 1.4 est le Hamiltonien d'Heisenberg, 
HAF = JAF Y, S>SJ C1-6) 
décrivant le super-échange entre le spin local des électrons t29 des sites i et j et où 
JAF > 0 est l'intégrale d'échange d'Heisenberg. Le spin des trois électrons t2g est considéré 
classique avec S = 3/2. Le super-échange, schématisé à la Figure 1.5(b) intervient entre 
deux ions de manganèse qu'ils soient trois ou quatre fois ionisés, par l'intermédiaire d'un 
ion d'oxygène. Le super-échange est en compétition avec le double échange dès qu'une 
population de trous apparaît. La minimisation de l'énergie conduit alors à l'inclinaison 
des spins dans les manganites faiblement dopés. Aussi, le DE dépend en cos(6/2), alors 
que le super-échange a une dépendance en cosd. Un angle Mn-O-Mn ouvert à 180°, 
comme dans une structure perovskite idéale, favorise le double échange qui domine alors le 
super-échange. Mais le super-échange domine rapidement le DE lorsque l'angle Mn-O-Mn 
s'éloigne de cette valeur. La température de Curie, Te, des manganites ferromagnétiques 
diminue d'ailleurs en lien direct avec la valeur de l'angle Mn-O-Mn [ , ]. 
Le terme HJT est le terme couplant les orbitales eg au réseau. Il s'écrit comme suit : 
HjT = -Z A, (d\aadia(r - d\a0dia0) (1.7) 
ter 
où 2At est la séparation des deux orbitales eg sur l'ion i et dépend des modes du couplage 
électron-phonon entre les modes JT et des orbitales eg (soit dZz2_r2 et dx2_y2). Les indices a 
et 0 sont des indices liées aux orbitales. Les modes disposés à la Figure 1.5(c) sont les trois 
modes de déplacement des cages d'oxygènes ayant une forte interaction avec les orbitales 
eg. En particulier, les modes Q2 et Q3 interagiront fortement avec les orbitales dx2_y2 
et d^z2_r2 respectivement. Le couplage JT avec les orbitales eg a pour effet d'augmenter 
la masse des électron et tend à les localiser. La conduction dans les manganites semi-
conducteur ou isolant est donc décrite par le déplacement de polarons. 
Enfin le dernier terme contient l'effet de la répulsion coulombienne sur un site : 
Hv= E U^'dlJ^d^d^ (1.8) 
xafioo' 
À noter ici que la répulsion coulombienne U dépend également du spin pour tenir compte 
de la répulsion intra-orbitale (spins opposés seulement) et inter-orbitale (voir [ ]). 
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Diagramme de phases des manganites 
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FIGURE 1.6 - Diagramme de phases des manganites dopés autour de 1/3 en fonction du 
facteur de tolérance. La ligne pleine correspond à la température de Curie du matériau. 
Tiré de [ ]. 
La phase électronique des manganites est souvent reliée au facteur de tolérance. En 
effet, celui-ci donne une bonne idée de la force des interactions dominant le manganite. 
La Figure 1.6 montre la relation entre le facteur de tolérance et la phase structurale et 
électronique des manganites dopés autour de 1/3. On peut constater qu'à grand t > 0.92, 
la structure est rhomboédrique (groupe R3c) et le système est considéré "purement" DE. 
Lorsque le facteur de tolérance diminue, l'effet du réseau et des distorsions s'intensifie et 
la température de Curie diminue alors que la structure adopte la phase orthorhombique 
(Pbnm). L'axe x de la Figure 1.6 peut être à la fois utilisé en fonction du facteur de 
tolérance et de la taille moyenne des ions du site A. 
La Figure 1.7 montre l'évolution de la transition M-I ainsi que de la MRC en fonction 
de l'échange de l'ions La pour celui de Pr dans le Lao.7-xPrxCao.3Mn03 [ ]. L'hystérésis 
apparaissant avec l'incorporation de Pr vient de la phase d'ordre de charges, le change-
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ment, de phase étant une transition du premier ordre, présente dans le Pro.7Cao.3Mn03. 
I 60 100 150 200 250 300 ° 80 100 150 800 250 300 
Température (K) Température (K) 
FIGURE 1.7 - Evolution de la résistivité (a) et de la MRC sous un champ de 5 T (b) du 
composé Lao.y-^Pr^Cao.aMnOa en fonction du dopage [ ]. 
La Figure 1.8 montre des diagrammes de phases typiques des manganites. De gauche à 
droite, les trois matériaux présentés selon un facteur de tolérance décroissant {ttai^Sr^MnOz > 
tNd1-xsrTMn03 > tpri_xCaTMn03)- Le Lai^Sr^MnOs présente un dôme ferromagnétique mé-
tallique (FM) dépassant largement la température de la pièce alors que le dôme FM at-
teint à peine 300 K dans le Ndi_xSrxMn03 et est absent dans le Pri^Ca^MnOa. On peut 
également constater la compétition entre le DE et le surper-échange dans les premiers 
pourcentages de dopage. Le terme CI dénote une phase antiferromagnétique isolante in-
clinée (canted insulator). Cette région s'élargit avec la diminution du facteur de tolérance 
et laisse place à une phase isolante ferromagnétique (FI) qui elle même se transforme en 
métal lorsque les paires Mn3+ et Mn4+ sont en nombre suffisant pour vaincre les échanges 
antiferromagnétiques, la distorsion de JT et la répulsion coulombienne. La phase mé-
tallique n'apparaît jamais dans le Pr^jCa^MnOa en raison des trop grandes distorsions 
internes favorisant la localisation des charges. La phase ferromagnétique est suivie par 
une phase isolante où les charges s'ordonnent dans le réseau de manganèse. L'ordre de 
charges (noté CO dans la Figure 1.8) apparaît dès x = 0.3 dans le Pr^xCa^MnOs alors 
que l'ordre de charges n'apparaît que sur une mince bande autour de x = 0.5 dans le 
Ndi-^Sr^MnOs- Plus encore, le Nd^Sr^MnOa montre à la fois une phase FM entre 230 
et 160 K et une phase d'ordre de charges à plus basse température. La phase d'ordre 
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de charges est également accompagnée de la mise en ordre des orbitales ainsi que d'une 
phase antiferromagnétique de type-CE. L'ordre de charges présente les plus grandes va-
leurs de magnétorésistance dans les manganites. À plus fort dopage, le Ndi/2Sr1/2Mn03 
et le La^Sr^MnOa montrent des phases exotiques comme une phase antiferromagné-
tique métallique (AFM-A) et antiferromagnétique de type-C (AFI-C) dans le cas du 
Nd1/2Sr1/2Mn03. 
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FIGURE 1.8 - Diagrammes de phases de trois manganites typiques. De gauche à droite, 
le facteur de tolérance diminue. Les tracés pleins indiquent des températures de tran-
sition de phases telle que la température de Néel, TJV, la température de Curie Te ou 
la température d'ordre de charges, Tco- L'indice CA indique l'inclinaison des spins (de 
l'anglais : canted). Ces températures séparent les phases paramagnétique isolante (PI) 
ou métallique (PM), isolante inclinée (CI), ferromagnétique isolante (FI) ou métallique 
(FM), anti-ferromagnétique isolant (AFI) ou métallique (AFM) de type A, C ou CE (voir 
Fig. 1.1). La phase d'ordre orbital isolante (OOI) est également indiquée. Adapté de [ ]. 
Le degré de liberté orbital des manganites joue un rôle prépondérant dans le dia-
gramme de phase des manganites et les propriétés physiques en découlant. Dans la Fi-
gure 1.8, on peut voir les différents ordres d'orbitales retrouvés à travers le diagramme de 
phase. Dans la phase métallique, les orbitales eg sont dégénérées puisque la distorsion de 
JT y est dynamique. Dans la phase antiferromagnétique métallique AFM-A (voir type-A 
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à la Fig. 1.1), on voit les orbitales x2-y2 s'aligner dans les plans ab. Les ordres d'orbitales 
ont d'ailleurs un lien étroit avec la structure magnétique. Le caractère métallique y est 
donc fortement anisotrope : on observe une différence de 10 000 entre la résistivité selon 
l'axe c (antiferromagnétique) et le plan ab (ferromagnétique). D'autres ordres d'orbitales 
sont retrouvés dans les manganites à des valeurs de dopage correspondant à des fractions 
entières telles que x = 1/8, 1/2, 2/3, 3/4, 4/5 etc [ , ]. La mise en ordre orbital est 
également prédite dans les composés à 1/3 [ , ], mais n'a jamais été clairement mesu-
rée. La Figure 1.9 montre différents modèles d'ordre orbital calculés par Tang et al. [ ] 
pour un dopage de x = 1/2, en (a), et x = 1/3, en (b), (c) et (d). L'ordre orbital retrouvé 
dans l'ordre de charges à x = 1/2 est celui également représenté à la Figure 1.8 et est 
appelé cristal de Wigner par les auteurs. L'équivalent du cristal de Wigner à x = 1/3 
se trouve en (b) alors que (c) et (d) sont deux possibilité de d'ordre en bande. L'ordre 
orbital en (b) du dopage à 1/3 a également été prédit par Hotta et al. [ ] 3 . 
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FIGURE 1.9 a) Ordre d'orbitales de type crystal de Wigner dans des composés à x 
= 1/2 et les prédictions d'ordres d'orbitales possibles dans les manganites dopés à x = 
1/3, soient les configurations b) de cristal de Wigner, c) en bandes rayées ou de d) en 
doubles-bandes. Adapté de [ ]. 
1.2 L'ordre de charges dans les manganites 
Parmi les nombreuses phases électroniques des manganites, la plus spectaculaire est 
celle de l'ordre de charges. De façon générale, on entend par "ordre de charges", l'arran-
gement spatial ordonné des ions Mn3+ et Mn4+. Cet arrangement spatial peut survenir 
3. Le cristal de Wigner est plutôt appelé bandes diagonales dans leur cas. 
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à des dopages commensurables comme par exemple h x = 1/2, 1/8 ou 2/3. Dans cette 
section, cette phase électronique sera décrite pour le cas x = 1/2 en mettant l'emphase 
sur les mécanismes permettant de la stabiliser et sur ses signatures expérimentales, pour 
ensuite faire ressortir les points encore discutés durant l'écriture de cette thèse. 
1.2.1 L'ordre de charge à x = 1/2 
Dans le cas qui nous intéresse, x — 1/2, les charges sont disposées en damier dans le 
plans xy et sont superposées dans la direction z comme à la Figure 1.10a. L'ordre ma-
gnétique y est également représenté. Il s'agit de l'ordre antiferromagnétique de type-CE 
apparaissant également à la Figure 1.1. Une description simple de cet ordre magnétique 
est un empilement de chaînes ferromagnétiques en zigzag, dont les "coins" sont des Mn4+ et 
les "ponts" sont des Mn3+, contenue dans le plan xy et couplées antiferromagnétiquement 
les unes aux autres (dans toutes les directions). Il est répandu d'associer l'existence de 
la chaîne ferromagnétique à la compétition entre plusieurs interactions comme le double 
échange, la distorsion Jahn-Teller, le couplage de Hund et le degré de liberté orbital. Bien 
que de nouvelles données expérimentales réaniment le débat entre polaron de Zener[ ] 
et l'ordre de charges en damier[ ], dans les lignes qui suivent nous adopterons le modèle 
le plus accepté tout en gardant à l'esprit que cette description ne fait pas consensus. 
Dans la grande majorité des calculs, il semble qu'il soit physiquement impossible de 
négliger l'importance primordiale de la distorsion de JT dans la stabilisation de l'ordre 
de charges. En utilisant le Hamiltonien des manganites, équation 1.4, un calcul de S. 
M. Dunaevsky et V. V. Deriglazov [ ] montre que si la valeur de JH prend une valeur 
réaliste (de l'ordre de t), la zone de stabilisation de la phase CE demande de moins 
grands couplages anti-ferromagnétique et de JT. Ceci est illustré à la Figure 1.11 (a) où les 
pointillés correspondent à la phase CE dans une limite où le couplage de Hund est infini. 
Sans le couplage antiferromagnétique ( JAF), l'augmentation de la séparation des orbitales 
eg par la distorsion de JT, AJX, entraîne le système dans un ordre anti-ferromagnétique 
dans lequel les charges sont complètement séparées (G-CS). La distorsion de JT ne doit 
donc pas être trop grande. Par contre, les travaux de Dunaevsky et Deriglazov montre 
que la distorsion de JT est un facteur majeur dans l'observation d'une séparation de 
charges, comme on peut s'en convaincre à la Figure l . l l (b) . La distorsion de JT ici 
prend son importance non seulement dans la stabilisation même de l'ordre de charges 
mais également dans l'origine de la séparation de charges mesurée expérimentalement. 
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FIGURE 1.10 - a) Ordre de charges en damier dans les composé mi-dopé. b) Orbitales cg 
ordonnées sur les sites de Mn3+. c) Ordre de charges, d'orbitales et de spin de type CE 
retrouvé à basse température. Les Mn3+ et Mn4+ forment un damier dans le plan xy, alors 
qu'ils se superposent suivant l'axe z. Les spins forment des chaînes ferromagnétiques en 
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FIGURE 1.11 - a) Zone de stabilisation des différentes phases magnétiques en fonction 
du super-échange antiferromagnétique et de la distorsion Jahn-Teller. La Figure a été 
calculée avec un couplage de Hund fini (JH ~ 2.5t). La zone en pointillés montre la 
région de stabilité de la phase CE à un couplage de Hund infini, b) Calcul montrant la 
polarisation orbitale, ^co et la différence de charges dans les sites de Mn, S. Courbe en 
points : J# = 0, en traits : JH ~ oo, ligne pleine : J# = 2.5t. Tiré de [ ] 
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1.2.2 L'ordre de charges : les évidences expérimentales 
La phase magnétique de l'ordres charges (le type-CE) ainsi que la superstructure de 
l'ordre de charges a été mesurée la première fois par Wollan et Koeler et la proposition de 
la séparation des charges en Mn3+ et Mn4+ a suivi peu après par Goodenough [ ]. Mais 
les détails sur la phase d'ordre de charges ne fût mis en lumière que plus récemment. Les 
travaux de Chen et Cheong [ ] et de Radaelli et al. [ ] dans le La1/2Ca1/2Mn03 ont mis 
à jour les détails de l'ordre de charges avec une grande précision. Plusieurs articles ont 
suivi pour différents manganites nous permettant d'avoir une idée du comportement de 
l'ordre de charges dans une palette plus large de composés ayant des facteurs de tolérance 
différents. 
La Figure 1.12(a) montre la résistivité mesurée dans le Ndi/2Ca1/2Mn03 par Millange 
et al. [ ]. Au dessus de la température d'ordre de charges, Tco = 250 K, la résistivité 
suit un comportement dit en saut de polaron (polaron hopping) et est décrite par p(T) = 
p0 + AT15e(EfT) où po = 1.76 x 10~3 Q-cm, A = 1.40 x 10~8 Q-cm/K1-5 et E = 947K. Sous 
la température de Néel, TN = 160 K [ , ], alors que l'ordre de charges est bien établi, 
la résistivité prend un comportement en saut à portée variable avec p(T) = Ae^7")0'25, 
où A = 1.84 x 10"16 ft-cm et E = 3.4 x 108 K. La région entre TN et TCo est un mélange 
des deux régimes. L'ordre de charges est très résistive et les mesures de Millange et al. 
s'arrêtent à 50 K. 
À température de la pièce, la structure est orthorhombique (groupe Pbnm). En di-
minuant la température sous Tco, la température d'ordre de charges, une transition de 
phase structurale s'établit, doublant alors la cellule unité selon l'axe b. L'axe c est com-
primé alors que le plan ab, contenant les chaînes ferromagnétiques en zigzag, se dilate. 
La symétrie de la structure est alors plutôt décrite par une cellule monoclinique (groupe 
P2i/m). La mesure des paramètres de mailles en fonction de la température est retrouvée 
à la Figure 1.12(b). Alors que les octaèdres d'oxygène et le manganèse n'ont presque pas 
de distorsion à température ambiante, avec des liens Mn-0 approximativement égaux, 
une distorsion de JT se développe à basse température en comprimant le lien Mn-0 apical 
et en dilatant les liens Mn-0 dans le plan ab. Cette distorsion a également été observée 
dans le Lai/2Ca1/2Mn03 par Radaelli et al [ ]. Ces derniers mentionnent d'ailleurs que 
le dédoublement de la cellule unité vue par diffraction de rayon X n'est pas dû à la 
séparation de charges sur les sites de manganèse mais plutôt au développement d'une 
distorsion de JT statique près des ions Mn3+, également associée à la mise en ordre des 
orbitales plutôt que des charges simplement. La polarisation des (3x2 - r2) et (3y2 - r2) 
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FIGURE 1.12 - a) Résistivité en fonction de la température d'un monocristal de 
Ndi/2Cai/2Mn03. b) Variation des paramètres de mailles en fonction de la tempéra-
ture. À 250 K, l'ordre de charges s'établit alors que la transition de Néel, coïncidant avec 
l'ordre orbital, se trouve à 160 K. Tirés de [ ]. c) Spectres Raman en fonction de la 
température. De bas en haut : 300, 220, 160, 100, 4.2 K. Tiré de [ ] 
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s'établit graduellement entre Tco et TN et s'ordonne à longue portée en même temps 
que le réseau magnétique. La distorsion de JT est donc une caractéristique dominante 
de la description expérimentale de l'ordre de charges. La séparation de charges, bien que 
loin de la limite ionique (i.e. des valence de 3 et de 4 pour les sites de Mn3+ et Mn4+) a 
néanmoins été confirmée. Herrero-Martfn et ai, ont mesuré des valences de 3.42 et 3.58 
pour le Ndi/2Sr;[/2Mn03 [ ]. 
FIGURE 1.13 - Diagramme de phase de différentes compositions de manganites dopés à 
x — 1/2 en fonction du champ magnétique et de la température. [ ]. 
Comme pour tous les manganties, la phase d'OC est reliée au facteur de tolérance et 
devient plus robuste lorsque celui-ci s'écarte de la valeur de 1. La Figure 1.13 montre le 
diagramme de phase des manganites en fonction du champ magnétique et de la tempé-
rature. La région hachurée représente la zone d'hystérésis autour de la fonte de l'ordre 
de charges. Cette hystérésis témoigne de la forte compétition entre la phase ferroma-
gnétique et l'ordre de charges et également de la transition du premier ordre qu'est la 
transition d'ordre de charges. De plus, pour les matériaux à grand facteur de tolérance, 
la phase d'ordre de charges est précédée d'une phase métallique. L'ordre de charges et 
d'orbitales interviennent simultanément avec l'ordre antiferromagnétique de type-CE, i.e. 
Tco correspond aussi à TN. 
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La distorsion de la structure dans la phase d'ordre de charges, par le dédoublement 
de la cellule unité, permet une signature très caractéristique en spectroscopie Raman. La 
Figure 1.12(c) montre l'évolution du spectre Raman en fonction de la température pour 
le composé de Nd^Ca^MnOa [ ]. L'ordre de charge s'établissant à 250 K, on peut 
constater que la polarisabilité de l'ordre de charges augmente prodigieusement sous la 
température de Néel, soit lorsque l'ordre orbital s'établit à longue portée, accompagné des 
distorsions de JT. L'analyse de groupe de symétrie d'Abrashev et al. a permis d'associer 
les excitations détectées en spectroscopie Raman à des modes de vibration particuliers. 
Dans le spectre Raman des manganites en générale, on distingue trois parties principales, 
soit la partie contenant les modes impliquant les terres rares, souvent des modes de 
rotation des octaèdres d'oxygènes (à Au; < 350 cm -1), la partie contenant des modes de 
flexion et d'étirement comme le mode JT (à us entre 350 cm-1 et 550 cm-1) et la partie 
des modes "respiration" à plus haute énergie ( àw~ 600 cm -1). Certaines des assignations 
ont été récemment revues par Kim et al. [ ], Ces derniers ont associé la bande autour de 
480 cm-1 au modes JT. Ces modes initialement dégénérés se séparent en deux modes Ag 
et B2fl alors que la distorsion de JT se développe. On peut se référer à la Figure 1.14(c) 
pour leur assignation. On peut également apprécier la rapide chute d'intensité des modes 
associés à l'ordre de charges dans la région autour de 480 cm -1 lorsque le dopage varie 
de part et d'autre de x = 0.5 (Fig. 1.14b). 
Le dédoublement de la cellule unité, entraînant un repli de la zone de Brillouin, fait 
apparaître des modes supplémentaires dans le spectre Raman de l'ordre de charges. Ces 
modes, n'apparaissant que lorsqu'un sous réseau s'ordonne dans la structure, sont mises 
en évidence en augmentant l'énergie du photon incident. La Figure 1.14(a) montre que 
les structures supplémentaires disparaissent avec l'énergie du laser. Ceci est dû soit parce 
que ces structures ont une résonance avec la fréquence près du gap entre les orbitales eg 
(d'environ 1.9 eV ~ 600 cm-1) et diminuent en intensité lorsque l'énergie du laser s'éloigne 
de cette résonance, soit parce que l'énergie du laser excite ces mêmes électrons, impliqués 
dans l'ordre orbital, et détruit ainsi l'ordre de charges lorsque l'énergie dépasse 1.9 eV. 
Ces modes sont donc une caractéristique propre à l'ordre de charges et d'orbitales liés à 
l'apparition de la distorsion de JT coopérative à longue portée car il disparaissent lorsque 
l'ordre orbital est déstabilisée. Il est important de noter ici que ces structures ne sont pas 
sensibles tant à l'ordre de charges lui-même, qu'à la mise en ordre à longue portée des 
orbitales associées à une distorsion de JT statique. 
Une autre caractéristique des modes émergant du repli de la zone de Brillouin est le 
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FIGURE 1.14 - a) Spectres Raman du La1/2Ca1/2Mn03 à 20 K en fonction de l'énergie 
du laser [ ]. b) Spectres Raman du Lai-xCa^MnOs autour de x = 0.5 [ ]. c) Modes 
Raman principaux. Adapté des références [ , , ]. 
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durcissement (décalage vers les hautes fréquences) de plusieurs modes entre la tempéra-
ture de Xéel et 5 K. En particulier Jandl et al. ont observé un durcissement de 14 cm"1 
entre 160 K et 5 K pour le mode à 650 cm -1 [ ]. Ce mode semble avoir un rôle particulier 
à jouer dans les manganites. D'une part, il est interdit par les règles de sélection dans les 
manganites non-dopés mais y est néanmoins observé. D'autre part, il a été associé à la 
production de multiphonons émis par l'intermédiaire d'une excitation orbitale [ , ]. 
Dimères ou damiers 
Comme il a été mentionné, la vision de l'ordre de charges comme étant une distri-
bution de charges dans les octaèdres d'oxygènes selon une alternance de charges Mn4+ 
et Mn3+ parfaitement séparées est plutôt simpliste. Ce modèle, reconnu depuis Goode-
nough, Anderson, Kanamori et autre contributeurs, est le modèle ionique aussi appeler en 
damier (checkerboard). Depuis quelques années, un autre modèle décrivant l'état isolant 
dans les manganites est en compétition avec le modèle en damier. Ce modèle est celui 
du polaron de Zener [ , , , , ]. Dans ce modèle, la charge électronique n'est pas 
localisée sur un ion de Mn3+ mais plutôt sur le lien Mn-O-Mn qui forme alors un dimère. 
La Figure 1.15 montre la représentation des deux modèles. 
D'abord pour des raisons de simplicité, la description de l'ordre de charges dans la 
présente étude est effectuée sur la base généralement acceptée, soit le modèle ionique. 
Ensuite, le débat étant encore ouvert, il devient difficile de se positionner sur l'un ou 
l'autre des modèles. Le modèle ionique ayant une base théorique assez solide, permet de 
donner une description satisfaisante pour les besoins des pages qui suivent. De plus, bien 
que le polaron de Zener est soutenu par de plus en plus d'équipes, d'autres expériences 
récentes stipulent que le modèle ionique est encore celui décrivant le mieux la phase 
d'ordre de charges [ , , ]. Certaines mesures suggèrent même que certains systèmes 
soient décrits par le polaron de Zener [ ] alors que d'autres avantagent le modèle en 
damier [ ]. Efremov et al.[ ], proposent d'ailleurs qu'un modèle à cheval entre les deux 
pourrait être à l'origine de l'effet multiferroïque. Volja et al. ont récemment expliqué 
pourquoi la séparation de charges n'était pas aussi grande que décrite dans le modèle de 
Goodenough mais que le modèle de damiers restait néanmoins la meilleure explication 
[ ]. Comme le font remarquer ces derniers, le problème de disproportion de charges 
même faible, devient un problème à expliquer dans le modèle du polaron de Zener qui 
ne devrait normalement pas discriminer les ions Mn4+ et Mn3+. Enfin, la présente étude 
ne prétend pas pouvoir trancher entre les deux modèles. Elle ne se donne pas non plus 
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FIGURE 1.15 - a) Modèle de l'ordre de charges en damier. Les charges sont ordonnées 
sur les sites de manganèse qui se divisent en deux groupes, les Mn3+ et Mn4+. Les ions 
d'oxygène subissent alors un champ local différent selon s'ils sont situés sur une chaîne 
ferromagnétique (05) ou entre les chaînes ferromagnétiques (04). b) Modèle du polaron 
de Zener. Les charges sont distribuées sur les oxygènes de sorte que le champ cristallin 
apparaissant sur les sites d'oxygène diffère également selon si la charge est sur un ion 
d'oxygène (05a) ou non (05b) ou selon si l'oxygène se trouve entre un dimère Mn3-5+-
Mn35+ (04a) ou deux dimères (04b) [ ]. 
comme objectif d'apporter des éléments pour l'un ou l'autre de ces modèles. L'important 
ici est plutôt les détails expérimentaux décrivant l'ordre de charges et caractérisant sa 
stabilité. En outre, la distorsion de JT semble être un élément clé pour sa stabilisation. 
1.3 La magnetoresistance colossale en couches minces 
Les couches minces procurent un formidable outil pour étudier les manganites. Elles 
permettent de parcourir le diagramme de phase à travers les différents dopages mais 
également d'utiliser la propension des manganites à changer de propriétés physiques selon 
les distorsions structurales. Mais plus encore, les couches minces permettent également 
de mettre en contact deux matériaux dont l'interface est transformée par rapport au 
matériaux pris séparément. Afin de contrôler les propriétés des manganites et de leur 
magnetoresistance colossale, la croissance des manganites en couches minces est donc très 
étudiée. Dans cette section, nous nous intéresserons à l'effet sur les manganites lorsqu'ils 
sont déposés en couches minces et nous présenterons quelques résultats importants pour 
les couches minces de manganites dans leur phase ferromagnétique métallique et dans 
leur phase d'ordre de charges. Nous aborderons également les effets d'interfaces dans 
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FIGURE 1.16 - Résistivité en fonction de la température de couches minces polycristallines 
de Lao.7Cao.3Mn03 (LCMO) ayant différentes tailles des grains ainsi que d'une couche 
épitaxiale (équivalent à un seul grain) en fonction de la température et pour plusieurs 
champs magnétiques appliqués. Encart : Résistivité à 10 K et en champ nul en fonction 
de l'inverse de la taille des grains pour le LCMO et le Lao.75Mn03 (LXMO). [ ]. 
les couches ultra-minces et nous montrerons comment ces effets ont été utilisés pour 
améliorer la magnétorésistance colossale. 
1.3.1 Couches minces de manganites 
Le dépôt épitaxial des manganites est possible sur plusieurs substrats comme le 
SrTiOa (cubique, a = 3.905 Â), le LaA103 (cubique, a = 3.788 À), le (LaAlO3)03-
(SrAlo.5Tao.503)o.7 (LSAT, cubique, a - 3.870 Â), le MgO (cubique, a = 4.205 À), le 
NdGa03 (orthorhombique, a = 5.426 Â, b = 5.502 Â et c = 7.706 Â) ou encore le Si 
(cubique, a = 5.43 À) [ ]. Lorsque le dépôt n'est pas épitaxial et que la couche est plutôt 
formée de grains, la résistivité de la couche augmente. Dans le Lao.7Sro.3Mn03, Gupta et 
al. [ ] ont montré la relation de proportionnalité entre la taille des grains de la couche et 
la résistivité. Ils ont également montré qu'une magnétorésistance était présente à basse 
température alors que la magnétorésistance est normalement non négligeable seulement 
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Compressive Dilatante 
FIGURE 1.17 - Déformation appliquée sur la couche de manganites par une contrainte 
compressive (exemple du LAO) et dilatante (exemple du STO). 
autour de la température de Curie (pour les manganites ferromagnétique métallique). 
Le comportement attendu d'un monocristal est obtenu lorsque la couche est épitaxiale 
comme le montre la Figure 1.16(a). 
Lorsque la couche est épitaxiale, le désaccord de maille du substrat avec la couche 
engendre des contraintes comme le montre l'exemple de la Figure 1.17. Si les paramètres 
de mailles dans le plan du substrat sont plus petits, la contrainte est compressive et elle 
est dilatante dans le cas contraire. Pour conserver un volume de la maille constant, une 
contrainte compressive (dilatante) provoque la dilatation (compression) de l'axe perpen-
diculaire au plan contraint. Par exemple, le Nd2/3Sr!/3Mn03 déposé sur le STO (001) se 
relaxe au dessus de 60 nm [ ]. La couche est toujours contrainte au-delà mais beaucoup 
moins. La Figure 1.18(a) montre l'axe c, se contractant avec l'épaisseur de la couche en 
raison des plus fortes contraintes de dilatation dans le plan ab. La Figure 1.18(b) montre 
la mesure de résistance normalisée à la valeur maximum (TMI) pour différentes épais-
seurs. On évalue que les contraintes du substrat sont présentes jusqu'à au moins 200 nm. 
Cette portée des contraintes varie selon l'intensité des contraintes mais également de la 
qualité de la couche, puisque les défauts structuraux permettent de relaxer la couche plus 
rapidement. Wang et al. rapportent des variations des paramètres de maille jusqu'à 400 
nm dans le P^^Sr^MnOs déposé sur le STO (100) [ ]. 
Il semble que la température de Curie, T^, ainsi que la transition métal-isolant TMI 
soient plus petites dans les couches minces que dans les monocristaux, peu importe si 
la contrainte est compressive ou dilatante. Par ailleurs, à grande épaisseur, les proprié-
tés physiques semblent se rapprocher d'un substrat à l'autre. Si elles ne rattrapent pas 
le monocristal, c'est en partie dû à la relaxation de la couche qui se fait souvent par 
l'incorporation de défauts et de dislocations. Il est donc très difficile d'obtenir une qua-
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FIGURE 1.18 - a) Variation de l'axe c, perpendiculaire au plan de la couche de 
Nd2/3Sr!/3Mn03 dilaté par un substrat de STO (100) en fonction de l'épaisseur de la 
couche, b) Résistance normalisée par rapport à la valeur maximum pour des couches de 
différentes épaisseurs. Tiré de [ ] 
lité monocristaline sur de grandes épaisseurs. Les défauts peuvent parfois contribuer à 
la magnétorésistance comme à la Figure 1.16, mais le manque en oxygène qui tend à 
rendre la couche plus isolante peut également y contribuer. Xiong et al. ont mesuré un 
ratio de MRC de ~106% sous 8 T dans le NSMO-1/3 avec des conditions de croissance 
défavorisant l'apport en oxygène [ ]. L'oxydation des couches de manganites est obte-
nue en faisant l'ablation dans une atmosphère suffisamment grande en oxygène et/ou en 
procédant à un recuit en atmosphère d'oxygène. Song et al. ont même montré qu'il était 
possible d'enlever, puis de remettre l'oxygène d'une couche de Lao.7Cao.3Mn03 avec des 
recuits sous vide et sous oxygène respectivement [ ]. 
Pour les manganites à demi dopés, le dépôt en couche mince semble diminuer la 
température d'ordre de charges ainsi que sa stabilité. Dans le P r ^ C a ^ M n O a déposé sur 
du STO (001) (contraintes de dilatation), le champ magnétique critique nécessaire pour 
faire fondre l'ordre de charges diminue par rapport au monocristal [ ], évaluant Hc à 
environ 6 T. Ceci est largement inférieur à ce qui est rapporté pour les monocristaux avec 
une valeur de l'ordre de 27 T (voir Fig. 1.13). Par contre, il semble que cette tendance 
soit plutôt pour les couches épaisses. En diminuant l'épaisseur de la couche, la fonte de 
l'ordre de charges devient inaccessible. 
D'une façon similaire, par rapport au monocristal, le Nd1/2Ca1/2Mn03 voit sa phase 
d'ordre de charges déstabilisée dans les couches relativement épaisses, mais gagne en ro-
bustesse avec la diminution de l'épaisseur [ , ]. La Figure 1.19(a) montre le diagramme 
de phase T-H de couches minces de 200 nm pour différentes conditions de croissance ainsi 
que pour le monocristal. On peut facilement voir que la magnétorésitance colossale est 
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plus accessible puisque l'ordre de charges devient métallique à partir d'un champ magné-
tique critique beaucoup plus faible que dans le monocristal. À la Fig. 1.19(b), on peut voir 
les paramètres de mailles du monocristal de Ndi/2Ca1/2Mn03 (points en noir, voir aussi 
fig. 1.12b) en comparaison avec les paramètres de mailles des couches de trois épaisseurs 
différentes (symboles de couleurs différentes). Dans les couches, les paramètres de maille 
sont pratiquement fixés par le substrat et ne varient pas beaucoup en température. Ainsi, 
en diminuant l'épaisseur, le paramètre de maille perpendiculaire au plan de la couche (lo-
sanges) évolue dans la même direction que la transition structurale de la phase d'ordre de 
charges du monocristal. Il en est de même pour les paramètres dans le plan de la couche. 
On peut donc comprendre facilement pourquoi la contrainte de dilatation stabilise l'ordre 
de charges à de faible épaisseur. Si l'ordre de charges est déstabilisé pour les couches plus 
épaisses, les auteurs [ ] expliquent que le premier effet des contraintes sur le cristal est 
de diminuer l'inclinaison des octaèdres et ainsi rapprocher l'angle Mn-O-Mn de 180°. Les 
paramètres de mailles de la couche sont d'ailleurs très près de ceux du monocristal dans 
les couches épaisses (200 nm). L'ouverture de l'angle favorise donc le DE dans les couches 
épaisses et déstabilise l'ordre de charges. Mais cet effet est dépassé à faible épaisseur par 
la compression de la cellule unité et la dilatation dans le plan qui favorise la distorsion 
de JT (mode Q3) et donc l'ordre de charges. 
Le cas du Prj^Sri^MnC^ déposé sur un substrat de LAO est particulier [ ]. Une 
transition ferromagnétique est bien retrouvée à une température similaire au mono cris-
tal (voir Fig. 1.13) mais beaucoup moins polarisée. Par contre, aucune phase métallique 
n'apparaît et la couche demeure isolante sur toute la plage de température. De plus la 
phase anti-ferromagnétique trouvée aux basses températures apparaissant avec l'ordre 
de charges (similaire au Ndi-^Sr^MnC^, voir Fig. 1.8) a disparu et la couche demeure 
ferromagnétique jusqu'à 5K malgré une forte résistance. L'application d'un champ ma-
gnétique permet l'obtention d'un plus grand ratio de MRC que dans le monocristal. Les 
auteurs expliquent que la contrainte de compression augmente la distorsion de JT et rend 
le matériau plus isolant. La transition de phase d'ordre de charges impliquant une transi-
tion structurale est bloquée par la distorsion et la phase ferromagnétique, qui n'implique 
pas de changement de la cellule unité, subsiste jusqu'à basse température. 
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FIGURE 1.19 - a) Diagrammes de phase des couches minces de Nd1/2Cai/2Mn03 [ ] 
en comparaison avec le monocristal [ ]. b) Comparaison des paramètres de maille des 
couches minces et du monocristal de Nd1/2Ca1/2Mn03 . Les traits horizontaux sont un 
guide pour l'oeil et relient la mesure de l'axe hors plan (losange) ou dans le plan (cercle) 
d'une couche ayant l'épaisseur indiquée sur l'axe supérieur du graphique. À noter que 
les paramètres de maille sont pratiquement constants en température pour les couches 
minces. (Note : les auteurs utilisent le groupe Pnma, différent d'une rotation anti-cyclique 
des axes (x,y,z) par rapport au groupe Pbnm, i.e. c devient b, etc.) 
1.3.2 Couches ultra-minces et interfaces 
Bien que l'idée d'utiliser les couches minces pour affaiblir l'ordre de charges est ten-
tante, elle est limitée dans les deux directions. A faible épaisseur, l'ordre de charges 
devient extrêmement robuste. À trop grande épaisseur, en essayant de s'extraire gra-
duellement des contraintes du substrat, il devient difficile d'obtenir des couches de bonne 
qualité. Une autre approche activement explorée par la communauté scientifique est l'uti-
lisation des fortes contraintes à l'interface entre la couche et le substrat. Comme nous 
l'avons vue précédemment, sous une certaine épaisseur, même les matériaux étant dans 
une phase ferromagnétique selon leur diagramme de phase montrent une phase isolante. 
La partie très près de l'interface avec le substrat est souvent appelée la couche morte, 
c'est-à-dire la couche qui perd sa transition métal-isolant4. L'épaisseur de cette couche 
varie évidemment d'un composé à l'autre et d'un substrat à l'autre. Sun et al. , évaluent 
l'épaisseur de la couche morte de Las/sSr^MnOs à 1.5 et 3 nm sur le NGO et le LAO 
respectivement [ ] alors que Mukhopadhyay et al. ont obtenu, pour le même matériau, 
4. Parfois on différentie également la couche morte électriquement (transition métal-isolant) de la 
couche morte magnétiquement (perte de la transition magnétique) 
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FIGURE 1.20 - Résistivité en fonction de la température pour des multicouches 
de Lai_xSrxMn03 et de STO à différents dopages et pour différentes épaisseurs de 
Lai_xSrxMn03. Le STO est fixé à une épaisseur de 2 unités cellulaires (u.c.). [ ] 
des phases isolantes à des épaisseurs de 10 nm et de 20 nm sur des substrats de STO et 
de LAO respectivement [ ]. Les variations d'épaisseur de la couche morte peuvent être 
reliées à des lacunes en oxygène puisque la proximité du substrat rend plus susceptible 
l'incorporation de ces lacunes [ ], de même que de la stoechiométrie des autres éléments 
présents dans la couche [ ]. Izumi et al. [ ], ont dressé un portrait de l'épaisseur de la 
couche morte en fonction du dopage dans des multicouches de Lai-^S^MnOa et de STO 
pour x = 0.2, 0.3 et 0.4. Leurs mesures de résistivité sont présentées à la Figure 1.20. La 
perte rapide de la transition métal-isolant pour un dopage de x = 0.2 permet de conclure 
que la couche morte s'épaissit pour des dopages se rapprochant des phases isolantes à 
faible dopage, mais ne varie pas beaucoup à l'intérieur du dôme ferromagnétique métal-
lique (dont le maximum se trouve sous x = 0.4, voir fig. 1.8). Pour le La2/3Cai/3Mn03 
Bibes et al. ont trouvé des résultats similaires et mesuré des phases isolantes à des épais-
seurs de 6 nm pour le STO et le NGO et 12 nm pour le LAO [ ]. Ceci souligne deux 
choses. La première est que malgré une différence de paramètres de maille très faible 
(pour le cas du NGO), une couche isolante est néanmoins observée. La deuxième est 
que les contraintes de compression sont plus efficaces que les contraintes dilatantes pour 
imposer une phase isolante. De plus, la phase isolante près de l'interface avec le sub-
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strat se montre un moyen efficace d'augmenter la magnétorésistance. Dans tous les cas, 
celle-ci a été augmentée par rapport au monocristal ou même à la couche mince plus 
épaisse. Par contre, malgré l'augmentation de magnétorésistance dans les couches iso-
lantes, si l'épaisseur est trop faible, il devient impossible d'induire une phase métallique 
dans l'échantillon, comme le souligne par exemple Bibes et al. dans leurs couches ultra 
minces de La2/3Cai/3Mn03 soumises à un champ magnétique de 9 T [ ]. Il semble que 
ce constat soit unanime et que la phase isolante à de trop faibles épaisseurs deviennent 
trop résistante et insensible au champ magnétique [ , , , , , , , ] . 
La phase isolante dans les couches ultra minces de manganites métalliques est régu-
lièrement associée à une séparation de phases [ , , , , ]. L'augmentation de ma-
gnétorésistance dans ces couches serait notamment attribuable à la compétition entre le 
caractère isolant et métallique qui cohabite avec le ferromagnétisme. On rapporte [ , ] 
la coexistence de phase ferromagnétique métallique, isolante et non-ferromagnétique iso-
lante dans les premiers 5 nm. En épaississant la couche, les zones ferromagnétiques iso-
lantes sont toujours présentes à travers les zones ferromagnétiques métalliques jusqu'à 
une quarantaine de nanomètres [ ]. De plus, la transition M-I à TMI ne suit pas tou-
jours la température de Curie en fonction de l'épaisseur, la phase isolante étant parfois 
toujours ferromagnétique [ , ]. La Figure 1.21 montre la mesure par microscopie à 
force magnétique (MFM) sur une couche de 5 nm de La3/4Sri/4Mn03 sur LAO [ ]. On 
peut y constater une séparation de phase magnétique, les régions foncées étant plus ma-
gnétisées que les pâles. L'application d'un champ magnétique de 5 T ne modifie que 
faiblement la cartographie des phases, sinon que les phases non-magnétiques (présumées 
anti-ferromagnétiques) se polarisent légèrement. Ceci permet néanmoins une grande ma-
gnétorésistance lorsque le film est soumis à ce champ magnétique. La percolation est 
nettement moins importante que dans le cas de couches plus épaisses [ ]. Une hystérésis 
a également été observée dans les mesures d'aimantation et de résistance en fonction du 
champ appliqué, d'une façon similaire à ce qu'on retrouve dans l'ordre de charges des 
composés semi-dopés. Cette observation est confirmée par d'autre groupes [ ]. [ ]. 
Microscopiquement, l'étrange phase isolante à l'interface du substrat trouve une partie 
de son explication dans le réarrangement des orbitales [ , , , ]. Les contraintes 
favorisant la distorsion de JT peuvent lever la dégénérescence des orbitales eg de la phase 
ferromagnétique. Ainsi, dans une couche contrainte en dilatation (comme sur le STO) 
l'élongation des liens Mn-O-Mn dans le plan mais la contraction dans la direction apicale 
favorise les orbitales (x2 - y2) [ , ]. Lorsque le dépôt est fait sur une couche de LAO 
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FIGURE 1.21 - a) Cartographie par microscopie à force atomique (AFM) d'une région de 
5 x 5 (im à 10 K b) la même région vue en microscopie par force magnétique sans champ 
magnétique et c) sous l'application d'un champ magnétique de 5 T. Les régions foncées 
sont plus polarisées (ferromagnétiques). Tiré de [ ]. 
(contrainte compressive), la cellule unité est donc allongée dans la direction apicale et 
l'occupation des orbitales (3z2 - r 2 ) est favorisée [ , ]. Ces contraintes induisent donc 
un ordre orbital dans la couche qui se polarise en s'approchant de la surface. La Figure 
1.22 montre les ordres d'orbitales impliqués pour les contraintes de compression et de 
dilatation. Les ordres orbitales sont également associés à un ordre magnétique. Ainsi, un 
ordre magnétique de type-C est attendu pour une contrainte de compression. Le couplage 
dans le plan de la couche (donc perpendiculairement aux lobes de l'orbitale (3z2 - r2)) 
est anti-ferromagnétique, ce qui s'oppose au double échange. Ce qui n'est pas le cas de 
l'ordre orbital induit par des contraintes de dilatation, où le double échange est permis 
dans le plan de la couche. Ceci explique pourquoi l'épaisseur de la couche morte est plus 
grande sur le LAO que sur le STO ou sur le NGO. La réorientation des orbitales (x2-y2) 
en des orbitales (3z2 - r 2 ) a été rapportée dans le L a ^ S r ^ M n O s déposé sur le STO et le 
NGO. La réorientation a été expliquée par le bris de la symétrie cubique par l'existence 
de l'interface (par exemple, l'atome d'oxygène attendu sous le manganèse est absent). 
Dans ce cas, les orbitales favorisées sont les orbitales (3z2 - r 2 ) peu importe la surface 
(STO ou NGO). Cette observation n'est par contre pas confirmée par d'autres [ ]. 
Le contrôle de la MRC est donc amélioré dans les couches ultra-minces de manga-
nites ferromagnétiques-métalliques en raison des contraintes imposées par le substrat. 
Cette avenue est néanmoins limitée en raison de la grande dénaturation des interac-
tions à l'interface. Bien que la coexistence de plusieurs phases soit confirmée, il semble 
que celles-ci soient bien ancrées par les contraintes du substrat et la percolation de ces 
phases sous l'application d'un champ magnétique est difficilement observée. De plus, il 
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FIGURE 1.22 - Ordres d'orbitales et magnétiques favorisés par les contraintes du substrat. 
Au centre, les orbitales eg dégénérées par le double-échange ferromagnétique. Le système 
est soumis à une contrainte compressive à gauche et à une contrainte dilatante à droite. 
Tiré de [ 1. 
est même probable que la nature différente du substrat soit en cause dans l'observation 
d'une phase isolante. La fixation de l'état électronique à l'interface limite donc l'obtention 
d'une magnétorésistance colossale à faible champ puisque le matériau finit par ne plus 
être réceptif aux perturbations extérieures. On pourrait alors se demander ce qu'il ad-
viendrait si l'interface avec le manganite était un autre manganite. Par exemple, joindre 
un manganite d'ordre de charges semi-dopé, tel que le Ndi/2Cax/2Mn03, à un manganite 
ferromagnétique métallique, tel que le N d ^ S r ^ M n O ^ 
Cette question a été abordée par certaines équipes dans des matériaux similaires 
[ , , , ]. En particulier, Venimadhav et al. ont rapporté une augmentation de la 
magnétorésistance autour de la transition M-I pour des multicouches de Ndi/2Ca!/2Mn03 
(NCMO), Pr1 /2Ca1 /2Mn03 (PCMO) ou de LaMn03 (LMO) avec du La2/3Ca1/3Mn03 
(LCMO). La Figure 1.23(a) montre la résistivité en fonction de la température pour cer-
taines multicouches prototypes ayant toutes une alternance de 5 nm de matériaux ferro-
magnétiques et de 1 nm de matériau isolant. Dans l'encart de la Fig. 1.23(a), on peut voir 
l'effet de l'épaississement de la couche d'ordre de charges, dans ce cas le Pr1/2Ca1/2Mn03. 
La transition M-I est alors déplacée vers les basses températures et la résistance aug-
mente sans toutefois supprimer la transition vers la phase métallique. En (b), on peut 
voir la mesure de magnétorésistance de plusieurs échantillons, dont une monocouche de 
La^/sCa^MnOs, mesurée à la TM/- On peut facilement voir le gain en magnétorésis-
tance. La monocouche atteint un maximum de 85% de magnétorésistance alors que les 
multicouches de LCMO/PCMO et LCMO/NCMO atteignent une valeur de 98% (CMR 
~4900%). On peut remarquer également la diminution de magnétorésistance associée aux 
multicouches joignant le matériaux ferromagnétique au composé parent, le LaMn03. Les 
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FIGURE 1.23 - a) Résistivité en fonction de la température pour différentes multicouches 
de rnanganites ferromagnétiques métalliques et d'ordre de charges (voir texte), b) Ma-
gnétorésistance mesurée juste au dessous de la transition M-I. Le chiffre inscrit en indice 
est l'épaisseur de la couche en A. Tiré de [ ]. 
auteurs suggèrent que l'augmentation de magnétorésistance est due au mécanisme de 
double échange induit dans la couche d'ordre de charges sous l'application d'un champ 
magnétique. Li et al. [ ] ont obtenu des résultats similaires mais suggèrent plutôt que 
l'ordre de charges n'a pas de lien avec l'augmentation de magnétorésistance. Celle-ci serait 
plutôt engendrée par le confinement du matériau ferromagnétique, dont la progression 
des domaines est limitée par le matériau d'ordre de charges. 
Dans aucune des mesures ci-haut les auteurs peuvent confirmer si la phase d'ordre 
de charges est établie ou non. Aucune augmentation de résistance typique à l'ordre de 
charges n'est observée dans les multicouches à basse température. Les couches de maté-
riau ferromagnétique métallique vraisemblablement court-circuitent les couches d'ordre 
de charges ou la détruisent. C'est pourquoi Li et al. ont expliqué leur amélioration de 
magnétorésistance sans l'ordre de charges alors que Venimahav et al. ont plutôt attribué 
la MRC à l'influence du double échange à l'intérieur des couches d'ordre de charges. Sans 
mesure directe de l'ordre de charges, comme la spectroscopie Raman par exemple, il de-
vient difficile de trancher si c'est un confinement uniquement qui est responsable de cet 
grande magnétorésistance ou si un effet de proximité a lieu entre les deux matériaux. 
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C'est donc d'une part dans l'optique de tenter d'améliorer les propriétés de magné-
torésistance des manganites que le présent travail s'attardera à l'étude de l'interaction 
entre un manganite ferromagnétique métallique et un manganite présentant de la phase 
d'ordre de charges. D'autre part, nous allons également apporter une lumière sur l'am-
biguïté que révèlent les études préliminaires trouvées dans la littérature. À savoir, est-ce 
que l'un ou l'autre de ces manganites est influencé par la présence de son voisin ? 
Chapitre 2 
Méthode expérimentale 
Dans ce chapitre, nous aborderons les techniques expérimentales qui ont permis de 
réaliser cette étude. La première section est dédiée à la fabrication des échantillons, alors 
que les quatre autres sections sont destinées aux techniques de mesures. Ces sections 
portent sur la diffraction des rayons X, la mesure d'aimantation, le transport électrique 
et la diffusion Raman. 
2.1 Fabrication des échantillons 
2.1.1 Dépôt de couches minces par ablation laser 
Le dépôt de couches minces par ablation laser puisée (PLD de l'anglais Pulsed Laser 
Déposition) [ , , , ] consiste à envoyer un puise de lumière d'une durée d'en-
viron 20 ns de grande puissance sur une cible. Cette cible est une poudre comprimée (un 
fritte), cuite à haute température et formée de polycristaux du matériau à faire croître. 
Sous l'impact du laser, la matière est éjectée et va se déposer sur le substrat choisi. La 
PLD a vu sa popularité grandir lorsque l'on découvrit son efficacité dans le dépôt d'oxydes 
complexes comme les supraconducteurs à haute température critique. Le taux de dépôt en 
PLD est assez comparable aux autres techniques utilisées utilisées par l'industrie comme 
la pulvérisation cathodique (sputtering) ou l'épitaxie par jet moléculaire (molecular beam 
epitaxy : MBE) et demeure beaucoup plus faible que le dépôt chimique en phase vapeur 
(chemical vapor déposition : CVD). On peut se référer à la Figure 2.1 qui montre les 
taux de dépôt et les énergies des particules déposées pour différentes techniques. Si l'on 
considère que le dépôt est effectué dans une période de temps de quelques dizaines de 
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FIGURE 2.1 - Taux de dépôt de différentes techniques en fonction de l'énergie des par-
ticules incidentes déposées. La PLD représente un taux de dépôt comparable aux autres 
techniques mais les surclasse largement en considérant le taux instantané. [ ] 
nanosecondes, le taux de dépôt passe d'entre 0.1-100 A/s à plus de 104 A/s! La PLD 
possède divers avantages face aux autres techniques de croissance. Une première est la 
possibilité de faire croître des matériaux à des températures bien au dessous de leur tem-
pérature de fusion et inférieures aux températures rencontrées dans les autres techniques. 
Cet avantage vient de la grande énergie des composantes éjectées de la cible. L'autre 
avantage est le transfert de stoechiométrie de la cible vers le substrat. Sous certaines 
conditions, peu importe la complexité du matériau à faire croître, les couches déposées 
ont la même stoechiométrie que la cible. Des composés d'une grande complexité tels que 
le Ba2Co2Fei2022 [ ] et le La5Ca9Cu2404i [ ] ont pu être déposés avec succès par 
PLD. 
Le processus d'ablation laser et de dépôt est décrit selon 5 étapes : 1) L'absorption 
de la lumière par la cible ; 2) L'expansion unidirectionnelle du matériau éjecté dans la 
direction normale à la cible ; 3) L'expansion libre dans le gaz ambiant ; 4) L'arrêt du 
plasma par le gaz ambiant ; et 5) la collecte des atomes sur le substrat. La compréhension 
de ces processus permet de mieux cibler les paramètres optimaux pour la formation 
de couches cristallines. La description de ces étapes est trouvée dans la plupart des 
comptes rendues sur la technique [ , , ]. Dans le but d'alléger le texte, nous 
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FIGURE 2.2 - Calcul de l'évolution du profil de la température interne à la surface de la 
cible en fonction du temps pendant un puise laser pour le YBasCuaO? [ ]. 
nous attarderons uniquement qu'aux caractéristiques essentielles. 
Seuil d'ablation 
L'ablation laser est un phénomène d'une extrême violence. Sa description précise est 
compliquée par son caractère fortement hors d'équilibre. Durant l'ablation, la matière 
est chauffée par l'irradiation d'un puise laser de grande puissance (106 à 108 W) à des 
températures pouvant dépasser 20 000 K [ ]. Le plasma encore comprimé à la fin du 
puise atteint des pressions de l'ordre de 109 Pa. La matière est alors éjectée de la cible 
à plusieurs km/s [ ], souvent dépassant même l'énergie thermique dans les premières 
centaines de /im de la surface. L'absorption du puise laser par la cible dépend de l'énergie 
d'activation des atomes présents dans le cristal. Ainsi, le processus d'ablation possède une 
énergie au dessous de laquelle il n'y a pas d'ablation et se nomme "seuil d'ablation". Sous 
le seuil d'ablation, autour de 0.4 J/cm3 dans le YBa^CuaOy (YBCO) [ , ], la matière 
est plutôt vaporisée thermiquement. Dans ces conditions, il n'y a pas de transfert de 
stoechiométrie de la cible vers le substrat. 
Transfert de stoechiométrie 
L'efficacité de la PLD à déposer des structures complexe réside dans la conservation 
de la stoechiométrie entre la cible et la plume. Un calcul de l'évolution de la température 
de la cible en fonction de l'épaisseur est présenté à la Figure 2.2 pour le YBCO. La fluence 
Chapitre 2 : Méthode expérimentale 44 
du puise est de 0.4 J/cm2. On peut voir sur cette figure que la température atteint un 
maximum sous la surface de la cible. La surface permettant l'évaporation vers l'espace 
libre, elle possède donc une voie d'expulsion de la chaleur et se refroidit alors que la chaleur 
à l'intérieur est piégée (en fait, elle diffuse et se distribue à toutes la cible). La longueur 
de diffusion thermique, L = \j2Dr où D et r sont le coefficient de diffusion et la durée 
du puise, est de l'ordre de 10 nm alors que la profondeur de pénétration de la lumière 
d'une longueur d'onde A = 193 nm est de 50 nm. Celle-ci augmente avec la longueur 
d'onde puisque l'émissivité des métaux augmente avec les plus faibles longueurs d'onde. 
La matière contenue sous les premiers nm va donc se réchauffer indépendamment de la 
surface. Si la température de la matière intérieure devient suffisante pour se vaporiser, la 
matière en surfusion explosera et emportera avec elle les couches en surface, produisant 
alors une plume très directionnelle, projetée perpendiculairement à la surface de la cible. 
La vitesse à laquelle la matière est éjectée ne permet pas la ségrégation des atomes et la 
plume possède alors la même stoechiométrie que la cible. La pénétration plus profonde 
des grandes longueurs d'ondes (10.6 /ira) conduit à un réchauffement plus uniforme de 
la matière à l'intérieur du substrat et à l'augmentation de la quantité de matière éjectée 
par puise. Par contre la quantité de matière non-radiative éjectée de la cible augmente 
également avec la longueur d'onde. L'utilisation des infrarouges, par rapport aux UV, 
peut donc conduire au dépôt de gouttelettes. De plus l'évaporation étant plus thermique 
(énergie absorbée sur une plus grande épaisseur), il est possible que la stoechiométrie de 
la plume diverge plus facilement de celle de la cible. Le plus grand défaut de l'ablation 
laser est la formation de gouttelettes à l'intérieur du plasma. Bien que presque impossible 
à éliminer, il est généralement admis que des cibles plus denses limitent la production de 
gouttelettes. 
Plume 
La matière éjectée forme un plasma lumineux appelé plume. La plume est très étudiée 
par spectroscopie. Sa couleur provient de l'excitation électronique des différentes espèces 
qu'elle contient et de l'interaction avec le gaz ambiant. Contrairement aux techniques 
comme l'évaporation ou la pulvérisation cathodique, le dépôt par ablation laser puisé 
produit des espèces diatomiques qui pourraient faciliter le dépôt stoechiométrique. Les 
particules éjectées vont également à des vitesses extrêmement élevées. De plus des études 
théoriques et expérimentales montrent que la vitesse des particules n'est que faiblement 
dépendante de leurs masses par rapport à une expansion thermique où la vitesse dépen-
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drait de l'inverse de la racine carrée de la masse des particules [ ], comme dans la 
technique d'évaporation par exemple. L'expansion initiale du plasma à partir de la cible 
est unidirectionnelle sur des distances comparables au diamètre du spot laser (en suppo-
sant qu'il est circulaire). Aux températures engendrées dans le plasma initial, l'ionisation 
créée par collisions est négligeable face au pouvoir ionisant du laser et ce, spécialement 
pour un laser UV. Le contenu ionique du plasma est typiquement d'environ 10% et aug-
mente avec la densité d'énergie du laser. 
La plume réagit avec le gaz ambiant dans la chambre d'ablation. Par exemple, dans 
la croissance d'oxydes (manganites, supraconducteurs, etc.), l'interface entre la plume 
et le dioxygène ambiant forme des oxydes. Le gaz ambiant a également la propriété de 
rapprocher la distribution énergétique des espèces de la plume. Il permet d'avoir un dépôt 
stoechiométrique plus facilement et réduit le dépôt de gouttelettes. 
La dimension et la forme du spot laser influence également l'ablation. Diminuer la 
taille du spot en gardant constante la fluence produit une plume plus sphérique qui est 
moins directionnelle. Ceci augmente les chances de couvrir la totalité de la surface du 
substrat et d'y avoir une épaisseur uniforme, tout en diminuant le taux de croissance par 
puise. Par contre, bien que la vitesse des espèces ne dépende pas de la masse de ceux-
ci, les éléments légers sont émis de façon plus directionnelle, ce qui peut engendrer des 
variations de stoechiométrie. La différence dans la dispersion des éléments est d'autant 
plus grande que la fluence du laser est faible. La distance substrat-cible permet également 
de déposer des couches plus uniformes en laissant plus de temps au plasma de prendre 
de l'expansion. 
Dépôt 
La science derrière le dépôt de couches minces fût déjà développée par les techniques 
comme l'épitaxie par jet moléculaire (MBE) ou par pulvérisation cathodique [ ]. Ces 
deux méthodes, avec la PLD, sont des méthodes de dépôt physique qui ne dépendent 
pas directement des réactions chimiques lors du dépôt (comme la CVD par exemple). 
Comme beaucoup de la compréhension en PLD provient de la méthode par pulvérisation 
cathodique, nous ferons régulièrement le parallèle entre les deux, tout en énumérant les 
grandes différences qui les séparent. 
Lors du dépôt, le substrat est soumis à un flux de matière plasmatique. La grande 
différence entre les techniques de dépôt par pulvérisation cathodique et de PLD est la 
source du plasma. Dans la pulvérisation cathodique, on soumet la cible à une forte tension 
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négative. La cible et le substrat baignent dans un gaz ionisé. Grâce à des collisions, des 
atomes de la cible seront arrachés par des ions du plasma qui iront ensuite se déposer sur 
le substrat. En PLD, la cible et le substrat baignent dans un gaz neutre. Suite à l'impact 
du laser, la matière en expansion réagira avec le gaz environnant (en ce qui nous concerne 
du dioxygène) et créera une population de molécules et d'éléments ionisés. L'adsorption 
s'effectuera ensuite sur le substrat. Indirectement, la création d'un plasma avec un puise 
lumineux de haute puissance implique une autre grande différence. La matière éjectée de 
la cible atteint des vitesses de l'ordre de 10 km/sec. 
La création d'ions dans la méthode par pulvérisation cathodique est intimement liée 
au gaz introduit. Avec la tension mis sur la cible, seuls les ions chargés négativement iront 
de façon non négligeable sur le substrat, alors qu'en PLD, le plasma est neutre. Dans les 
deux cas, les particules émises ne contribuent pas toutes à la croissance. Une partie des 
particules sont réfléchies. Celles-ci ne contribuent plus aux mécanismes de dépôt. Une 
autre partie des ions adsorbés subiront une désorption, particulièrement pour les atomes 
ayant une faible énergie d'activation. C'est pourquoi une trop grande densité d'énergie 
incidente peut diminuer le taux de dépôt et changer la stoechiométrie de la couche. Les 
deux techniques font aussi face au problème d'implantation d'ions. Bien qu'en PLD, 
aucune tension n'est appliquée sur le système, il est possible d'avoir de l'implantation 
si les ions incidents sur la surface de l'échantillon possèdent une trop grande énergie 
cinétique. 
La diffusion est également un phénomène très présent lors du dépôt. Elle peut être 
causée par la présence d'ions ou simplement activée thermiquement. La diffusion en PLD 
agit entre deux puises et est responsable de la reconstruction de la surface. Cette re-
construction est d'ailleurs observable directement lors des dépôts avec l'utilisation d'un 
RHEED. Lorsqu'un élément du matériau à faire croître est volatile, il est également pos-
sible que cet élément se sublime. Non seulement la température est influente, mais les 
particules incidentes sur le substrat perdent leur énergie sous forme d'énergie thermique 
et augmente la possibilité de sublimation. Pour des substrats de faible conductivité ther-
mique, un gradient thermique peut apparaître entre la surface et la base du substrat, 
causant une différence de stoechiométrie, tout spécialement si cela provoque un profil de 
température à la surface. 
Le taux de répétition du laser influence la qualité de la croissance puisque le temps 
entre deux puises doit permettre la bonne cristallisation du matériau (essentiellement 
influencée par les temps caractéristiques de reconstruction de la surface). La croissance 
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pour les oxydes complexes est donc généralement comprise entre 3 et 10 Hz. Souvent, on 
essaiera de diminuer le plus possible le taux de dépôt pour augmenter la qualité de la 
surface. Typiquement, un taux de dépôt adéquat se situe autour de 1 A/s, donc 0.1 A 
par puise à 10Hz. 
2.1.2 Montage utilisé pour le dépôt par ablation laser 
La Figure 2.3 montre le montage utilisé pour l'ablation laser. La source est un laser 
Excimer fonctionnant avec un mélange au krypton/fluor émettant des puises de 20 ns 
d'une longueur d'onde de 248 nm. La fréquence des puises peut être ajustée entre 1 et 50 
Hz. Le laser est dirigé vers la chambre d'ablation dans laquelle les cibles sont disposées 
ainsi que le substrat. Le faisceau à la sortie du laser est filtré et focalisé de sorte que 
le point focal tombe près de la cible du matériau à faire croître. La taille du spot laser 
est ajustable avec cette focalisation. Le substrat est collé à l'aide de laque d'argent sur 
un porte échantillon chauffé jusqu'à une température maximale de 950 °C. L'atmosphère 
dans la chambre d'ablation est contrôlée par une pompe primaire à diaphragme (pompe 
mécanique sans huile) à laquelle est couplée une pompe turbo moléculaire. À puissance 
maximum, le vide de la chambre peut atteindre des pressions de l'ordre de 10~6 Torr. 
La pompe turbo moléculaire est connectée à l'ordinateur de commande et est contrôlée 
par un programme durant l'ablation. Ce programme ajuste la vitesse de rotation de la 
pompe à une valeur déterminée et ajuste en temps réel le débit de gaz qui entre dans la 
chambre et conserve une valeur de pression cible déterminée par l'utilisateur. 
Afin d'améliorer la qualité du spot laser sur la cible, le faisceau est filtré tel qu'illustré 
à la Figure 2.4. Le faisceau sortant du laser passe d'abord par un premier cache conservant 
la partie la plus uniforme du faisceau. Ce cache permet également de réduire la dimension 
du faisceau avant d'atteindre les lentilles et d'ajuster la densité d'énergie du laser au 
besoin. Le faisceau traverse ensuite une lentille (f = 15 cm) qui le focalise sur un second 
cache dont l'ouverture, également ajustable, est beaucoup plus petite. Ce cache, servant 
de filtre spatial, est monté sur un support qui permet l'ajustement de la position par 
des vis millimétriques. Le cache sert à éliminer les taches parasites retrouvées autour du 
point focal. L'orifice du cache est ajusté par des plaques de métal remplaçables. Celles-ci 
doivent régulièrement être déplacées en raison de l'usure occasionnée par le filtrage dans 
une région de forte densité d'énergie. Le faisceau sortant est ensuite re-focalisé dans la 
chambre par une deuxième lentille de même distance focale que la première. C'est en 
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FIGURE 2.3 Montage d'ablation laser. Le puise provenant du laser passe par un système 
de caches et de lentille (Fig. 2.4) avant de pénétrer dans la chambre d'ablation. Le puise 
est focalisé sur la cible qui engendre un plasma appelé plume. La matière se dépose 
ensuite sur un substrat chauffé à haute température. 
déplaçant cette lentille que la taille du spot laser sur la cible est ajustée. 
2.1.3 Échantillons 
Les couches minces sont déposées sur des substrats de SrTiÛ3 provenant de Crystec 
GmbH. Ils ont une taille de 10 mm x 5 mm et une épaisseur de 0.5 mm. Préalablement 
affaiblis à l'aide d'une pointe de diamant, les substrats ont été clivés en quatre pièces. 
Les substrats ont donc des surfaces similaires d'environ 5 x 2.5 mm. Chaque substrat a 
ensuite été lavé dans un bain ultra-sonore en baignant dans l'acétone. Il est ensuite séché 
avec un jet d'azote et collé sur le porte-échantillon avec de la laque d'argent. Les couches 
sont ensuite déposées selon la recette inscrite dans les tableau 2.1 et 2.2. 
Une nouvelle optimisation des paramètres de croissance fût effectuée pour la deuxième sé-
rie d'échantillons (NSCS) pour tenter d'améliorer la surface de la couche. Ainsi, l'épaisseur 
de ces derniers est moindre et la température de croissance plus basse. La température 
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FIGURE 2.4 - Système de filtrage pour le spot laser. Une partie du faisceau est d'abord 
sélectionnée par la cache 1, puis est focalisée sur une deuxième cache qui filtre près du 
point focal. Une deuxième lentille re-focalise le faisceau sur la cible à l'intérieur de la 
chambre. 
Ndi
 2Ca! 2MnG>3 sur Ndi,3Sr2 3M11O3 (NCSS) 
Ablation 
Recuit 
Montée en température 
Température du Substrat 
Pression d'oxygène (02) 
Énergie du laser 
Fluence 
Fréquence du puise 








A t = 0 : Injection de 0 2 -> 400 Torr 
Descente libre de la température 
Plateau de 15 minutes à 400°C 
Descente libre jusqu'à 25°C 
TABLEAU 2.1 - Conditions de croissance de Nd^Ca^MnOa sur Nd!/3Sr2/3Mn03. 
du substrat joue plusieurs rôles. D'une part, une température plus élevée augmente la 
mobilité des éléments adsorbés [ ], ce qui permet à la surface de se reconstruire après 
l'arrivé d'un puise. Une plus grande température du substrat conduit donc à une plus 
grande cristallinité de la couche. Par contre, elle peut également permettre aux éléments 
plus volatiles comme l'oxygène de se re-gazéifier et changer la stoechiométrie du dépôt. En 
diminuant la température, on s'assure de conserver l'oxygène acquise lors du choc entre 
la matière ablatée et l'atmosphère. La qualité de la couche est assurée en diminuant le 
taux de dépôt. Il faut également noter qu'une température de 750 °C est encore relative-
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Ndi
 3Sr2 3Mn03 surNdi 2Cai 2Mn03 (NSCS) 
Ablation 
Recuit 
Montée en température 
Température du Substrat 
Pression d'oxygène (O2) 
Energie du laser 
Fluence 
Fréquence du puise 








Injection de O2 -^ 400 Ton-
Descente à 500°C à 35°/min 
Descente à 400°C à 5°/min 
Descente libre jusqu'à 25°C 
TABLEAU 2.2 - Conditions de croissance de Ndi/3Sr2/3Mn03 sur Ndi/aCax^MnOa. 
ment élevée par rapport aux températures rencontrées dans la littérature. Celles-ci sont 
généralement comprises entre 650 °C et 800 °C. 
Mesure d'épaisseur 
Avant le dépôt d'une série de bicouches (voir plus bas), une première couche est 
déposée durant 30 minutes (18 000 puises) pour fin d'estimation du taux de dépôt. Une 
partie de la couche est ensuite gravée à l'aide d'un acide sélectif jusqu'au substrat de 
SrTi03. L'acide est un mélange de 0.5% de HC1 et de 0.5% de H2O2 (peroxyde). Le 
mélange est dirigé sur la couche par osmose à l'aide d'un papier absorbant taillé en 
bande. Une petite partie seulement de la surface de l'échantillon est décapée faisant 
apparaître une marche. La marche est ensuite mesurée par un profilomètre avec une 
précision d'environ 10%. 
2.2 Rayons X 
2.2.1 Description théorique 
La diffraction de rayons X est l'observation indirecte des atomes d'un cristal par 
le biais de sa périodicité. Alors que le microscope cartographie les atomes d'un cristal, 
la diffraction de rayons X cartographie plutôt sa périodicité [ ]. Un réseau cristallin 
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d'atomes, dont les vecteurs primitifs sont â, b et c, est donc relié à un réseau réciproque, 
construit à partir de la transformée de Fourier du réseau réel, dont les vecteurs primitifs 
sont A, B et C tel que : 
A = 2n—= ; B = 2TT- ; C = 2% (2.1) 
abx c b-cxâ caxb 
Tous les points du réseau réciproque peuvent être cartographiés par l'ensemble des vec-
teurs G = hA + kB + IC où h, k et 1 sont des entiers. Pour observer la diffraction par 
un cristal, la longueur d'onde de la lumière doit être plus faible que la distance inter-
atomique. Plutôt qu'être réfléchie sur la surface de façon spéculaire comme c'est le cas 
pour des longueur d'onde du visible, la lumière est alors diffusée de façon élastique par 
tous les atomes du cristal. Un faisceau lumineux doit alors répondre à la condition de 
diffraction qui stipule que le faisceau incident, de vecteur d'onde k, et le faisceau dif-
fracté, de vecteur d'onde k', ne peuvent différer que d'un vecteur du réseau réciproque G 
- - 2 
pour obtenir une interférence constructive. Pour la diffusion élastique, k2 - k' et donc la 
condition de diffraction s'écrit : 
2kG = G2 (2.2) 
Chaque plan atomique du cristal, appelé plan réticulaire, contribuera à la diffraction s'il 
répond à la condition de diffraction. Ainsi, on classe les plans réticulaires en famille de 
plans (hkl), les plans répondant à la condition de diffraction pour un vecteur particulier 
du réseau réciproque. Les plans réticulaires de la famille (hkl) sont perpendiculaires à ce 
vecteur et sont séparés par une distance d = 27r/|(5|. En prenant \k\ = 27r/A, la condition 
de diffraction s'écrit donc : 
2dsm6 = X (2.3) 
où 6 est l'angle que fait le faisceau incident (ou diffracté) avec la famille de plans (hkl). 
En mesurant l'angle 9 et en connaissant À, on peut donc connaître la distance entre les 
plans d'atomes. De plus, pour un cristal orthorhombique (a * b t c, mais /5 = a = 7 = 
90°), avec l'équation 2.1 on trouve que : 
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Lorsque la condition de diffraction est remplie, l'amplitude du faisceau diffracté est 
déterminée par : 
FG = JdVn(r)exp(-iG-f) 
=
 N
 Lu dVn(f)exp(-iG -f) = NSG 
où N est le nombre de cellules unité dans le cristal, V le volume et n(f) la fonction de 
distribution électronique des atomes du cristal. La condition de diffraction permettant 
de réduire l'intégrale sur le volume d'une seule cellule unité, la base d'atomes dans la 
cellule unité définit une règle de sélection supplémentaire. Ce facteur de forme entraîne 
dans quelques situations l'extinction complète du faisceau diffracté malgré une condition 
d'interférence constructive à l'aide de la loi de Bragg à l'équation 2.3. 
2.2.2 Diffractomètre 
Le diffractomètre utilisé est de marque Philips. L'appareil est constitué d'une source 
de rayons X au cuivre, d'une chambre où sont placés les échantillons et d'un détecteur 
installé sur un goniomètre mesurant l'intensité en fonction de l'angle de diffraction dans 
une configuration 6 - 20, i.e. l'angle d'incidence est toujours égal à l'angle du faisceau 
collecté. L'acquisition des données est effectuée par un programme Labview. 
Le cuivre possède trois raies d'émission dans les rayons X, soit KQl = 1.5405 A, Ka2 
= 1.5443 A et K^ = 1.39 A. Cette dernière est filtrée de sorte que seules les raies Ka l 
et Ka2 frappent l'échantillon. La largeur des pics de diffraction est souvent trop large 
pour distinguer ces deux raies (en particulier pour des petites valeurs de 26). Dans ce 
cas, comme la raie Kai est deux fois plus intense que la raie K Q 2 la valeur de la longueur 
d'onde utilisée pour les calculs est la valeur pondérée de 1.5418 A. 
Les échantillons sont installés sur une lamelle de verre à l'aide d'une pâte adhésive. Les 
acquisitions sont faites avec une vitesse de balayage de 1 degrés par seconde. Le faisceau 
incident passe par une fente de 0.1° avant d'être diffusé par l'échantillon. L'appareil est 
conçu pour l'analyse de poudre et l'installation de l'échantillon dans le support peut 
parfois être difficile. Il est donc utile d'avoir un pic de référence comme le substrat pour 
calibrer les mesures. 
Chapitre 2 : Méthode expérimentale 53 
2.3 Mesures magnétiques 
2.3.1 Aimantation et facteur dépolarisant 
Lorsque les TV moments atomiques J d'un système deviennent complètement alignés, 
l'aimantation du système [ ] est 
M = NQJJ^B (2.6) 
où gj est le facteur de Lande et /is le magnéton de Bohr. Évidemment, l'alignement des 
moments magnétiques dépend de la nature de l'interaction entre ces moments. Chaque ion 
du système ayant un moment magnétique ajoute une contribution au champ magnétique 
total mesuré, soit : 
B = H + 4nM (2.7) 
La contribution d'un ensemble de moments magnétique dépend également de la forme 
géométrique du dit ensemble. En effet, le champ magnétique appliqué H est modifié par 
le champ des dipôles magnétiques de l'échantillon en générant un champ magnétique 
démagnétisant HD = DM proportionnel à l'aimantation du matériau M et de direc-
tion vectorielle opposée au champ appliqué. On appelle le facteur démagnétisant D la 
constante de proportionnalité renormalisant la valeur du champ magnétique à l'intérieur 
du matériau tel que : 
H' = H-DM (2.8) 
où H' est le champ appliqué effectif, modifié par cet effet géométrique. Le facteur dé-
magnétisant est relativement complexe à calculer. J. A. Osborn [ ] a calculé le facteur 
démagnétisant pour un ellipsoïde général. La solution pour le cas des couches minces se 
ramène à celui d'un ellipsoïde dont les semi-axes sont a > b » c. Dans ce cas on aura 
pour les trois axes : 
L/47T = Ê ( l - c 2 ) 1 - 2 i ^ ë 
À//47T = fi(l-c2)l-2g£^J£ (2.9) 
où K et E sont les intégrales elliptiques complètes prenant comme argument e = (1 - 62/a2)1/2 
Chapitre 2 : Méthode expérimentale 54 
FIGURE 2.5 - Géométrie d'une couche dans le calcul des facteurs de dépolarisation L, M 
etN. 
(2.10) 
p / N _ n
 v oo [ (2n)!]2 e2" 
2 V 1 + 4 + 64 J 
Ainsi, pour une couche mince ayant typiquement a = 1, b = 0.5 et c = 0.00002, le facteur 
démagnétisant est négligeable pour des mesures parallèles au plan ab, mais doit être tenu 
en compte pour une mesure dans une direction normale au plan de la couche (voir Figure 
2.5). 
2.3.2 Le SQUID 
L'appareil de mesure utilisé est le MPMS ( Magnetic Properties Measurement Sys-
tem) de Quantum Design utilisant un SQUID (Superconducting QUantum Interférence 
Device) dans le circuit d'amplification du détecteur. L'appareil peut mesurer le moment 
magnétique sur une plage d'environ 1E-6 emu à 5 emu et à des températures comprises 
entre 2.2 K et 400 K. La bobine supraconductrice du MPMS atteint un champ magnétique 
maximal de 7 T. 





2 3 4 
Position (cm) SQUID 
FIGURE 2.6 - Système de mesure du SQUID, a) L'échantillon est déplacé à l'intérieur de 
la chambre à échantillon et induit un courant dans le SQUID, lui-même placé en dehors 
du champ magnétique de l'électroaimant. b) courbe mesurée par le SQUID de laquelle 
l'aimantation est calculée. 
Chapitre 2 : Méthode expérimentale 56 
Les échantillons sont glissés dans des pailles à faible susceptibilité magnétique, elle-
mêmes insérées dans le cryostat par une tige de support. Le SQUID ne détecte pas 
directement l'aimantation de l'échantillon. Celui-ci est en réalité placé environ 11 cm sous 
l'électroaimant dans une section écrantée par un bouclier supraconducteur. Le SQUID est 
branché à un ensemble de bobines de détection placées autour de la chambre à échantillon 
et au centre du champ magnétique produit par l'électroaimant (voir Figure 2.6). La 
mesure consiste au déplacement de l'échantillon à travers la bobine de détection. Alors 
que l'échantillon se déplace, le moment magnétique de celui-ci induit un courant dans la 
bobine de détection. La bobine de détection est en circuit fermé avec le SQUID à l'aide de 
fil également supraconducteur et forme une boucle supraconductrice. Tout changement 
de flux dans la boucle supraconductrice induit une variation du courant d'opération du 
SQUID. Ces variations de courant sont converties en variations de tension à la sortie du 
SQUID. Ces variations de tension sont elles-mêmes proportionnelles à l'aimantation de 
l'échantillon. Essentiellement, le SQUID agit comme un amplificateur pour les très petits 
signaux électriques générés par l'induction magnétique tirant son origine du déplacement 
de l'échantillon. L'aimantation est calculée par le programme du MPMS à partir de la 
courbe d'induction mesurée dans la bobine. 
2.4 Mesures de transport électrique 
Avant d'être mesurés, les échantillons sont soigneusement nettoyés des traces de laque 
d'argent provenant du collage sur l'élément chauffant, lors du dépôt. Ensuite, quatre 
contacts d'indium en forme de bande traversant la largeur de l'échantillon ont été soudés 
sur la surface des échantillons (voir la Figure 2.7). Des fils d'or y ont été raccordés 
et soudés sur le support à échantillon. Lorsque possible, la mesure de la résistance est 
effectuée avec les quatre contacts. Cette technique standard consiste à injecter un courant 
connu dans l'échantillon par la bornes I+ et le recueillir par la borne I~. On mesure alors 
la chute de potentiel entre les bornes V+ et V~. Ceci permet de s'affranchir des possibles 
résistances de contacts pouvant apparaître à l'interface entre l'indium et le manganite. 
La résistance de l'échantillon est alors simplement Rech - V/I. Dans le cas des mesures à 
trois contacts (Chap. 3), deux fils d'or ont été raccordés au contact I+ prenant la mesure 
de tension au même point que l'injection de courant. 
Pour les mesures de très grande résistance, deux contacts seulement, V' et V+, ont 
été utilisés. Une résistance de 100 MQ est branchée en parallèle avec l'échantillon. En 
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a) 
i+ v+ 
1+ V+ V- I-
I+V+ V- I-
FlGURE 2.7 Schéma des contacts soudés sur les échantillons en configuration a) quatre 
pointes b) trois pointes ou c) deux pointes. 





Les échantillons sont collés sur un porte-échantillon spécialement conçu pour le rotateur 
(voir Fig. 2.8) sur laquelle des contact d'or sont disponibles pour raccorder l'échantillon 
aux appareils de mesure. L'échantillon est fixé sur ce support à l'aide de pâte thermique 
afin qu'il soit bien à la même température que le thermomètre à proximité de l'échantillon 
sur la pièce mobile du rotateur. 
Appareils de mesure 
Le PPMS (Physical Properties Measurement System de Quantum Design), présenté 
à la Figure 2.8 est un cryostat permettant des mesures de transport électrique et de la 
susceptibilité magnétique AC avec un contrôle très précis de la température. Le PPMS 
possède son propre programme de mesures de transport électrique mais peut également 
être branché à des appareils externes au besoin. Nous avons d'ailleurs détourné les bran-
chements de l'échantillon vers l'extérieur pour utiliser un nanovoltmètre et une source de 
courant. La température est lue par le PPMS grâce au thermomètre placé en-dessous de 
la plateforme, dans le porte échantillon. 
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FIGURE 2.8 - L'échantillon est disposé sur une plateforme sur laquelle des contacts sont 
reliés aux appareils à l'extérieur du cryostat. La plateforme est placée dans un porte 
échantillon muni d'un rotateur de sorte que le champ magnétique est dirigé parallèle à la 
surface de l'échantillon. Le rotateur est glissé dans la chambre à échantillon du cryostat 
et branché dans le socle. 
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2.5 Spectroscopie Raman 
2.5.1 Description théorique 
L'effet Raman [ ] est un phénomène de diffusion inélastique de la lumière. Une 
source incidente monochromatique de fréquence u> échange de l'énergie avec un système 
physique et change sa fréquence en u'. L'effet Raman est décrit par la perturbation 
dépendante du temps au deuxième ordre du hamiltonien d'interaction lumière-matière 
noté Hint. Le taux de transition, r m n , de l'état n à l'état m est alors : 
2 
S(En-Em) (2.12) 
Il est ensuite possible de montrer que dans l'approximation dipolaire, la section efficace 
de l'effet Raman est : 
do _ e^uju'3 y((m\R-ê'*\l)(l\R-ê\n) {m\R-ê\l)(l\R-ê'*\n) 
dQ, k2^ »?-0 *-f | u; - Uin + 17} U)' + Uin + ÎTj 
où ujin = {Ei - En)/h et où la sommation est sur l niveaux intermédiaires du système, 
appelés niveaux virtuels en raison de leurs très courts temps de vie. L'état initial est noté 
n et l'état final est noté m. 
Physiquement, l'effet Raman est la polarisation de la matière par la forte intensité du 
champ électrique de la lumière. Les niveaux virtuels / sont impairs en raison de l'opérateur 
dipolaire de la lumière. Les états initiaux et finaux auront alors la même parité. C'est 
pourquoi les modes actifs sous diffusion Raman sont pairs et donc affublés de la lettre g 
(de l'allemand gerade). La contribution des niveaux virtuels diminue avec leur écart en 
énergie par rapport aux photons incidents. Sur la Figure 2.9, on distingue la diffusion 
Rayleigh (en noir) correspondant à n = m (ou u = u') et l'effet Raman conventionnel 
dont la raie Stokes (en rouge) indique qu'un photon transfert de l'énergie vers le système 
et la raie anti-Stokes (en bleu) indique que le photon prend de l'énergie au système1. 
Lorsque l'énergie des photons incidents est égale à certains niveaux virtuels, il s'ensuit 
que ui-ujin = 0 s'annule dans le dénominateur du deuxième terme et augmente l'efficacité 
1. Le processus anti-stokes est pratiquement inexistant à basse température puisqu'il dépend de la 
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FIGURE 2.9 - Schéma de l'effet Raman. Les niveaux vibratoires sont séparés par une 
énergie dans l'infrarouge (IR). Les flèches en bleu et en rouge montrent les raies anti-
Stokes et Stokes respectivement. Les transitions en noir correspondent à la raie Rayleigh. 
du processus de diffusion. La diffusion Raman est alors un processus résonant. Dans le cas 
où les niveaux virtuels possèdent un certain temps de vie, on parle alors de fluorescence. 
La fluorescence se remarque par une forte amplification de la lumière détectée et peut, 
dans une majorité de cas, être nuisible. L'effet Raman est un processus du deuxième 
ordre. Il est donc très faible. Par exemple, la diffusion Rayleigh est environ 10 000 fois 
plus intense que la diffusion Raman. 
Dans l'effet Raman, le moment dipolaire induit par le champ électrique de la lumière 
est un effet non linéaire relié à l'ordre 1 de la série de Taylor du tenseur de polarisabilité. 
Le tenseur de polarisabilité prend une forme qui est reliée à la symétrie de la structure. 
Par exemple, dans le cas d'une symétrie orthorhombique, les modes de symétrie Ag et 
Bg donneront la forme suivante au tenseur de polarisabilité : 
(a . .) 
. b . 




. . d 
{• d . j 










Ainsi, en frappant la surface d'un cristal avec de la lumière polarisée dans l'axe rr, la 
lumière diffusée par le mode B3g sera polarisée selon l'axe y. Plusieurs notations sont 
utilisées pour décrire les paramètres d'impacts de la diffusion Raman. Lorsqu'ils sont 
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^ Polarisation 
diffusée 
UDirection de propagation diffusée 
FIGURE 2.10 - Notation de Porto. 
explicités, la notation utilisée dans ce document est la notation de Porto. Elle est pré-
sentée à la Figure 2.10. De part et d'autre de la parenthèse sont inscrites la direction de 
propagation incidente (gauche) et diffusée (droite). L'intérieur de la parenthèse est uti-
lisé pour décrire la direction de la polarisation. Dans le cas de la rétro-diffusion comme 
pour le microscope Raman, les détails de la propagation sont souvent négligés puisque la 
direction de propagation est implicite. 
2.5.2 Microscope Raman 
L'appareil utilisé dans la présente étude est un LABRAM 800HR de Dilor - Jobin 
Yvon - SPEX. L'appareil est équipé d'un laser He-Ne de 20 mW et d'un laser Ar+ sup-
plémentaire ajouté par le laboratoire. Les raies de 632.817 nm, 514.532 nm, 488 nm et 
457.8 nm sont accessibles. L'appareil est muni d'objectifs ayant un grossissement de 10X 
et de 50X. Un objectif de 100X est également disponible mais n'est pas installé dans 
le cadre de cette étude. Le point focal des objectifs de 10X, 50X et 100X montrent des 
diamètres d'environ 15.3 /um, 3.1 fim et 1.5 /im respectivement. La lumière traversant 
un filtre à réjection qui coupe la raie Rayleigh. Un polariseur (optionnel) est également 
placé devant l'entrée du spectromètre. Le polariseur, dans ce contexte, est aussi appelé 
analyseur. Le faisceau est dirigé sur un réseau de diffraction2 de 2400 traits/mm qui 
disperse la lumière sur un détecteur CCD refroidi à l'azote liquide. Le détecteur CCD 
est doté d'une matrice de 2000 X 800 pixels d'une taille de 15 /zm2 chacun. Dans cette 
configuration, l'appareil atteint une résolution de 0.5 cm -1 pour la raie de 632.8 cm -1 du 
laser utilisé. Le signal produit est transmis à un ordinateur où il est traité. Une caméra 
installée sur l'appareil permet de visualiser l'échantillon par l'objectif du microscope. 
Le porte échantillon est disposé à l'intérieur d'un cryostat Janis amovible (il peut 
être remplacé par une plaque standard pour des analyses à température ambiante). Le 
2. Deux réseaux de diffraction sont disponibles mais celui de 900 t /mm n'est pas utilisé. 
Polansation 
incidente Tir 
Direction de i 
propagation ^ J 
incidente 
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cryostat est lui-même muni d'une entrée pour une ligne de transfert avec laquelle il 
est possible de contrôler un débit d'azote ou d'hélium liquide. Le liquide passe par un 
capillaire enroulé autour du porte échantillon pour le refroidir. La température du porte-
échantillon est ajustée ou maintenue par un contrôleur de température LakeShore 321 
utilisant un contrôle PID (Proportional - Integrated - Derivative control). Ainsi, la plage 
de températures accessibles est comprise entre 300 K et 4.2 K. 
Le premier avantage du microscope Raman est bien sûr la possibilité de limiter l'ex-
position de lumière à une très petite surface. La grande puissance produite lors de la 
focalisation peut être un avantage pour obtenir un meilleur signal, mais devient un désa-
vantage pour des analyses à basse température ou si le matériel analysé est sensible à cette 
puissance. L'autre avantage du microscope Raman est sa capacité à limiter la concen-
tration de lumière sur une petite profondeur. Le point focal d'un objectif possède une 
certaine dimension ; son diamètre d et sa longueur effective / sont de façon approximative, 
exprimées par les relations suivantes : 
d - ^ (2.15) 
7rD V ' 
1 = - ^ (2-16) 
où / est la distance focale de la lentille, A est la longueur d'onde et D le diamètre initial 
du faisceau laser. On peut donc en déduire que la longueur effective pour une lentille de 
10X (50X) est d'environ 1 mm (50 /xm). L'utilisation d'un objectif de 50X permet donc 
d'étudier la surface d'un matériau. La longueur / est également une limite supérieure 
généreuse de la profondeur réellement analysée. Elle néglige plusieurs facteurs comme la 
longueur de pénétration de la lumière et l'effet de filtre spatial procuré par l'utilisation 
d'un objectif à la fois comme source et comme collecteur devant l'échantillon. Cette vertu 
devient particulièrement intéressante dans l'analyse de couches minces en permettant de 
s'affranchir de la diffusion sur le substrat dans des couches suffisamment épaisses et pas 
trop isolantes. 
2.6 Microscopie à force atomique 
Afin de vérifier la surface des échantillons du chapitre 4 portant sur les bicouches de 
NSMO-1/3 sur NCMO-1/2, une mesure de microscopie à force atomique a été effectuée. 
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FIGURE 2.11 - Schéma du microscope à force atomique en mode contact. Tiré de 
La microscopie à force atomique (AFM) fût développée par G. Binning, C. F. Quate et 
Ch. Gerber [ ] dans une collaboration entre IBM et l'université de Stanford. Il s'agit 
d'une sonde pointue fixée à un porte-à-faux (aussi appelé cantilevier) agissant comme un 
ressort. Le tout est monté sur un support muni de piézo-électriques et permet le balayage 
de la surface de l'échantillon. Dans le mode dit "contact", la pointe touche l'échantillon 
avec une force située entre le nN et le fxN. Un laser est dirigé sur le porte-à-faux qui 
réfléchit le faisceau vers un détecteur à photodiodes. La déviation est détectée lorsque la 
hauteur de la sonde varie le long de la surface de l'échantillon. Une boucle de rétroaction 
ajuste la hauteur du porte-à-faux afin que la déviation du faisceau laser soit constante. 
Ainsi la force qu'applique la sonde sur la surface de l'échantillon demeure constante. La 
hauteur enregistrée engendre l'image du relief de la surface. L'image de la surface est 
ensuite analysée à l'aide du logiciel Gwyddion. 
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FIGURE 3.1 - Position dans le diagramme de phase du NSMO-1/3 et du NCMO-1/2. Le 
diagramme de phase du Pri_xCaa;Mn03 est utilisé comme diagramme de phases générique 
représentant le NCMO-1/2. Adapté de [ ]. 
Ce chapitre présente les résultats obtenus pour un premier groupe de bicouches dé-
posées sur des substrats de SrTi03 orientés (001) et composées d'une couche de base 
de Nd2/3Sr!/3Mn03 (NSMO-1/3) d'une épaisseur fixée à 200 nm et d'une couche de 
Ndi/2Cai/2Mn03 (NCMO-1/2) à épaisseur variable sur le dessus. Pour une raison de 
simplicité, les bicouches de ce chapitre seront notées "NCSSxx", xx correspondant à 
l'épaisseur de la couche supérieure de N d ^ C a ^ M n O s . Par exemple NCSS10 est une 
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FIGURE 3.2 - a) Balayage compris entre 20 et 80 degrés. L'identification des pics de 
diffraction des couches est indiquée sur la figure. Les " * " indiquent les pics de diffraction 
du substrat de STO. b) Rapprochement entre 45 et 50 degrés pour les bicouches NCSS10, 
NCSS100 et NCSS200. 
bicouche composée d'une couche de 10 nm de NCMO-1/2 crue sur une couche de 200 nm 
de NSMO-1/3 elle-même crue sur un substrat de SrTi03 (001). La figure 4.1 donne une 
idée de la position des deux composantes de la bicouches dans leur diagramme de phases 
respectif. Pour des raisons esthétiques, le diagramme de phases du Pri_2;CaxMn03 est 
utilisé comme diagramme de phases générique représentant le cas du NCMO-1/2. Ces 
deux matériaux ont un diagramme de phases très similaire [ ]. 
3.1 Diffraction des rayons X 
La Figure 3.2 montre des patrons de diffraction pour l'échantillon NCSS200 entre 20 
et 80 degrés en (a) et un zoom entre 45 et 50 degrés en (b) pour trois des bicouches, soit 
celles de 10, 100 et 200 nm de NCMO-1/2. La Figure 3.2(a) ne montre aucune présence 
de pics non-identifiés attribuables à des phases parasites ou à différentes orientations. 
Les pics indiqués par des étoiles correspondent aux pics de la famille de plans {001} du 
substrat de SrTiOa (STO). La présence des pics du SrTi03 a permis d'ajuster le balayage 
avec la valeur connue du paramètre de maille du STO de 3.905 A. 
Deux orientations de croissance de la couche de NSMO-1/3 sont possibles, soit dans 
la direction [110] ou dans la direction [001]. Dans la littérature, la communauté s'accorde 
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FIGURE 3.3 - Schématisation des contraintes à l'intérieur des bicouches NCSSxxx. La 
valeur à droite est celle de l'axe a des monocristaux. La couche du dessus, le NCMO-1/2, 
est soumise à une contrainte dilatante. 
sur l'orientation (001) du NSMO-1/3 comme direction privilégiée pour les substrats de 
STO (001) et de LaAIOa [ ]. De par sa plus grande épaisseur, l'échantillon NCSS200 est 
le plus susceptible de montrer des défauts. Or seulement les pics attribués à la famille 
de plans {002} sont trouvés. La position de la réflexion des plans (004) du NSMO-1/3 
(voir fig. 3.2(b)) se trouve à 47.60° ±0.1. Ceci correspond à un paramètre de maille de c 
— 7.641 ± 0.015 A. Les paramètres de maille du monocristal de NSMO-1/3 mesurés par 
Guo et al. [ ] sont a = 5.465 Â, b = 5.450 À et c = 7.697 Â. Ainsi, l'axe c du NSMO-
1/3 est légèrement comprimé par rapport au monocristal. La cellule unité du NSMO-1/3 
cherchant à conserver son volume, on s'attend donc à une contraction de l'axe c sous une 
contrainte de dilatation des deux axes a et b, orientés [110] et [-110] respectivement par 
rapport aux paramètres de mailles pseudo-cubiques du STO, a\/2 — 5.523 A. La couche 
de NSMO-1/3 semble néanmoins être relativement relaxée à 200 nm d'épaisseur. 
Les paramètres de mailles du NCMO-1/2 sont a = 5.3814(1) Â, b = 5.4037(1) Â et c 
= 7.5949(1) A [ ]. La différence entre les axes courts et moyens1 des monocristaux de 
NCMO-1/2 et NSMO-1/3 est de 1.3% et 1.1% respectivement. Cet écart des paramètres 
de maille est semblable à l'écart entre le NSMO-1/3 et le STO (-1.3%). On peut donc 
s'attendre à ce que la croissance du NCMO-1/2 par rapport au NSMO-1/3 suive la même 
direction, soit en [001]. De plus, la littérature montre que même crû sur le substrat de 
STO (001), subissant une contrainte de maille de 2.3%, le NCMO-1/2 croit néanmoins 
selon la direction [001] [ ]. Le pic du plan (004) du NCMO-1/2 se trouve à un angle de 
47.91° qui correspond à un paramètre de mailles de 7.595 ± 0.015 A. L'axe c du NCMO-
1/2 est donc très près de la valeur du monocristal et donc faiblement contraint par la 
couche de NSMO-1/3 pour une épaisseur de 200 nm. Le pic de la couche de 10 nm de 
1. L'axe court est a pour le NCMO-1/2 mais b pour le NSMO-1/3. 
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NCMO-1/2 (courbe rouge) se trouve à un angle de 48.03°, ce qui correspond à un axe c de 
7.577 ± 0.015 A. À plus faible épaisseur, le NCMO-1/2 montre une plus grande contrainte 
de dilatation imposée par la couche de NSMO-1/3, mais demeure néanmoins assez faible. 
La Figure 3.3 résume les contraintes existant dans les bicouches de NCSSxxx. La valeur 
des axes a sont celles des monocristaux correspondants. À noter que l'axe cristallin des 
couches fait 45 ° avec celui du substrat. 
3.2 Mesures de transport électrique 
Afin d'examiner la robustesse de l'ordre de charges, des mesures de transport élec-
trique s'imposent comme premier test. Par contre, ces mesures ne peuvent pas être faites 
en mode 4 pointes. En effet, à haute température, lorsque la résistance des deux couches 
(NSMO-1/3 et NCMO-1/2) est du même ordre, le courant passe dans l'ensemble de la 
bicouche. Par contre, il ne passe que par la couche de NSMO-1/3 à basse température, 
lorsque la couche de NCMO-1/2 devient isolante. Le courant prend une direction de plus 
en plus verticale sous l'électrode à mesure que l'ordre de charges s'établit. Ainsi, pour les 
mesures suivantes, la résistance a été mesurée en mode 3 contacts, dont l'un des contacts 
sert à la fois d'injection de courant et de mesure de potentiel (voir Fig. 2.7b). 
La Figure 3.4 montre les mesures de résistance pour 4 bicouches différentes ayant 
un premier dépôt de 200 nm de NSMO-1/3 et un deuxième dépôt de NCMO-1/2 ayant 
l'épaisseur indiquée sur la figure, soit de 200 nm, 100 nm, 50 nm et de 10 nm. De haute à 
basse température, les échantillons montrent d'abord une montée de la résistance, typique 
de la phase isolante et paramagnétique des deux matériaux composants la bi-couche. Un 
premier maximum de résistance est atteint alors que la couche de NSMO-1/3 devient 
ferromagnétique. La couche de NSMO-1/3 est alors métallique et une chute de résistance 
s'observe pour tous les échantillons. La couche de NCMO-1/2 montre une transition 
d'ordre de charges à environ 250 K dans les monocristaux [ , , ] et entre 240 K et 
275 K dans les couches sur STO(001) [ , , , ] et une transition antiferromagné-
tique à 160 K dans les monocristaux [ , , ]. Dans les bi-couches, malgré les faibles 
épaisseurs en jeu (10 à 200 nm), la résistance demeure facilement mesurable pour tous les 
échantillons. La résistance de la couche de NCMO-1/2 devient dominante sous 100K. Le 
courant qui parcourait les couches de NCMO-1/2 et de NSMO-1/3 parallèlement à haute 
température se concentre de plus en plus dans la couche métallique de NSMO-1/3 à basse 
température, mais doit tout de même traverser éventuellement l'épaisseur du NCMO-1/2 












0 50 100 150 200 250 300 
Température [Kelvin] 
FIGURE 3.4 - Mesure de résistance par trois contacts (voir texte) des bicouches ayant du 
NCMO-1/2 de 200 nm (courbe noire), 100 nm (courbe verte), 50 nm (courbe bleue) et 
10 nm (courbe rouge) d'épaisseur. 
(perpendiculairement à la couche) pour accéder au contact supérieur. Dans une mesure 
à trois contacts, la différence de potentiel correspondante est mesurée (elle ne le serait 
pas dans une technique à quatre contacts). 
Pour tous les échantillons, on remarque un plateau de résistance entre 50 K et 5 
K. Puisqu'il est extrêmement difficile de mesurer d'aussi hautes résistivités, la plupart 
des mesures de résistance du NCMO-1/2 trouvées dans la littérature [ , , , ] 
s'arrêtent à la limite de voltage de la source de courant ou à la limite de précision des 
appareils de mesures. Ainsi, les mesures au-dessous de 50 K sont plutôt rares. Par contre, 
il est rapporté qu'un champ électrique peut également faire fondre l'ordre de charges 
[ , , ] dont la manifestation la plus directe est la diminution de la résistance à 
basse température dans ces matériaux. La Figure 3.5 montre des mesures de résistance 
en fonction de la température pour différents courants dans des couches d'une épaisseur 
d'environ 1 /xm de NCMO-1/2 en (a), de Gd0.5Cao.5Mn03 en (b) et de Yo.5Cao.5Mn03 en 
(c) sur des substrats de LaA103 (001). Ces couches sont toutes d'environ 1 /im d'épaisseur. 
Bien que dans le cas du NCMO-1/2 (Fig. 3.5a) la résistance à basse température n'y 
soit pas accessible, le cas du Gdo.sCao.sMnOa et du Y0.5Cao.5MnO3 sont très clairs, en 
particulier le Y0.5Cao.5Mn03 qui montre une résistance identique pour quatre valeurs de 
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FIGURE 3.5 Résistance de NCMO-1/2 en (a), de Gd0.5Cao.5Mn03 en (b) et de 
Y0.5Cao.5Mn03 en (c) sur des substrats de LaA103 (001) en fonction du courant élec-
trique. Les couches sont d'une épaisseur d'environ 1/rni. Tiré de [ ]. 
courants (0.1, 1, 10 et 100 fiA), et donc fidèlement décrite par la loi d'Ohm. 
Ainsi, il est raisonnable de penser que le plateau mesuré reflète la résistance réelle de la 
couche d'ordre de charges aux basses températures plutôt que la fonte d'ordre de charges 
induite par le courant électrique. Néanmoins, nous avons également vérifié la linéarité 
des courbes de tension en fonction du courant. La Figure 3.6 montre ces mesures pour 
différentes températures et pour la bicouche ayant 100 nm de NCMO-1/2. On constate 
que le comportement ohmique est perdu à basse température lorsque la couche est dans 
sa phase d'ordre de charges. Ces données semblent donc confirmer l'observation faite à la 
Figure 3.5(a). Par contre, il semble que la non-linéarité n'apparaisse ou ne soit détectable 
qu'en dessous de 100K, une température plutôt basse par rapport à la température d'ordre 
de charge, 250K [ , , ], ou même de Néel, 160K [ , , ]. Néanmoins, il est 
probable que la contribution en résistance de la couche d'ordre de charges soit encore 
négligeable et ne soit pas détectée dans les mesures de tension en fonction du courant. 
Les mesures de résistance (Fig. 3.4) ont été prises avec une valeur de courant ne dépassant 
pas 100 nA. Selon la Figure 3.6, cette valeur de courant permet de mesurer la résistance 
dans un régime où la résistance est pratiquement linéaire (et la résistance demeure élevée). 
En considérant une électrode d'environ 1 x 4 mm2, on constate aussi que la densité de 
courant dans la couche d'ordre de charges est inférieure à ce qui est utilisé à la Figure 
3.5 [ ]. Il pourrait donc y avoir un effet de la non-linéarité au-dessous de 50 K, mais 
cet effet demeurerait relativement faible dans notre cas de sorte que le plateau observé 
ne peut pas de façon définitive être associé à la fonte de l'ordre de charges. 
La Figure 3.7 montre des mesures de résistance en fonction de la température sous 
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FIGURE 3.6 - Courbes courant /tension de l'échantillon NCSS100 en fonction de la tem-
pérature. 
l'application de différents champs magnétiques. Il est à noter que l'échelle de résistance 
est logarithmique pour les deux bicouches de 200 et de 100 nm (a et b) mais linéaire 
pour celles de 50 et de 10 nm (c et d). On remarque d'abord la chute prononcée de 
résistance observable aux basses températures dans les échantillons plus épais. Notons 
également que la magnétorésistance provenant d'une monocouche de NSMO-1/3 est tout 
à fait négligeable aux basses températures, loin de sa transition M-I. On en conclut 
aisément que la MR observée ici provient de la couche NCMO-1/2 et éventuellement 
de son interface avec le NSMO-1/3. Dans la Figure 3.8(a), la valeur de MRC (telle 
que définie à l'équation 1.2 de la théorie) a été tracée à partir de la résistance à 5 
K des graphiques de la Figure 3.7. On peut voir qu'à 8 T, la MRC augmente avec 
l'épaisseur de la couche de NCMO. Il semble donc difficile de faire fondre complètement 
l'ordre de charges dans les échantillons de 50 nm et de 10 nm. Par contre, pour de 
faibles champs, la bicouche ayant le NCMO-1/2 d'une épaisseur de 10 nm semble être 
plus sensible au champ magnétique. La MRC, bien que faible, demeure plus grande 
pour moins de 2 T. À 4 T, la MRC des couches épaisses la dépasse largement, mais 
pas la bicouche de 50 nm de NCMO-1/2. C'est seulement à 6 T que la dépendance 
en épaisseur de la MRC reprend une dépendance proportionnelle. On peut également 
remarquer à la Figure 3.7 que l'hystérésis en température, apparaissant entre 50 et 100 
K, diminue d'importance à mesure que l'épaisseur de la couche de NCMO-1/2 diminue. 
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FIGURE 3.7 - Résistance en fonction de la température des bicouches NCSS200 (a), 
NCSS100 (b), NCSS50 (c) et NCSS10 (d) sous l'application de différents champs magné-
tiques. 
phase de la couche de NCMO-1/2 s'approche de celui d'un monocristal (c'est-à-dire plus 
robuste) pour les plus faibles épaisseurs. En effet, l'hystérésis en température augmente 
normalement avec le champ magnétique [ , ], mais apparaît à plus haut champ si 
la robustesse de l'OC est grande. 
La Figure 3.8(b) rassemble le balayage en température de la résistance sous un champ 
de 4 T de la Figure 3.7. Cette figure met en évidence l'hystérésis de la couche de 200 nm. 
Bien qu'intrigant à première vue, ce phénomène est probablement dû à l'accumulation 
de défauts en raison de la grande épaisseur de l'échantillon. Ces défauts peuvent changer 
localement la facilité à laquelle les murs de domaines se déplacent dans la région de co-
existence de phase (hystérésis). Sous l'influence d'un champ de 4 T, les murs de domaine 
sont très mobiles et la compétition entre la phase ferromagnétique et anti-ferromagnétique 
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FIGURE 3.8 - a) Magnétorésistance colossale (MRC) à 5 K mesurée à partir des résultats 
de la Figure 3.7. b) Résistance en fonction de la température des bicouches NCSS sous 
l'application d'un champ magnétique de 4 T. 
(l'ordre de charges) est très importante. Ainsi, en diminuant la température, l'ordre de 
charges réussit mieux à s'établir car les domaines ferromagnétiques ne sont pas encore 
suffisamment polarisés. À mesure que ces domaines se polarisent, ils résistent à l'ordre de 
charges et des parcours métalliques font diminuer la résistance. Pour tous les échantillons, 
cette compétition se stabilise entre 25 et 30 K, température au-dessous de laquelle la ré-
sistance ne montre aucune hystérésis. En remontant la température, des régions d'ordre 
de charges s'affaiblissent par l'activation thermique, les domaines ferromagnétiques per-
colent d'avantage et la résistance chute. Ce genre de comportement a été observé dans 
des polycristaux de Pr0.65(Cai_ySrj/)o.35Mn03 [ ] et serait expliqué par la nucléation des 
domaines ferromagnétiques, comme le démontre Singh-Bhalla et al. en ayant isolé des do-
maines dans un nano-fil [ ]. La bicouche NCSS200 semble donc souffrir d'un désordre 
favorisant de multiples dislocations probablement dues à sa grande épaisseur, malgré que 
la diffraction des rayons X montrent que la couche n'ait pas de gémellités d'orientations 
différentes. L'impact de la qualité de la couche sur l'ordre de charges devrait norma-
lement être observable en diffusion Raman. Dans la section suivante, des mesures en 
spectroscopie Raman pourront confirmer que la qualité de la couche de NCMO-1/2 varie 
significativement en fonction de l'épaisseur. 
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FIGURE 3.9 - Spectres Raman non-polarisés à 10 K de trois des bicouches, soit les bi-
couches NCSS200, NCSS50 et NCSS10. 
3.3 Spectroscopie Raman 
Une des méthodes efficaces pour analyser l'ordre de charges est la spectroscopie Ra-
man en raison des modes de vibration très polarisables et caractéristiques de cette phase 
électronique. Comme nous l'avons vu dans la section 1.2.2, c'est le dédoublement de la 
cellule unité dans la phase d'ordre de charges qui permet de détecter de nouveaux modes 
en spectroscopie Raman. Ces modes ont clairement été observés avec des monocristaux 
et leur détection dans les couches minces peut être utilisée pour contrôler leur qualité. 
Leur absence ou leur faiblesse pourrait indiquer une pauvre qualité cristalline et ainsi 
remettre en question le rôle de l'ordre de charges dans le NCMO-1/2 faisant partie de la 
bi-couche. 
La Figure 3.9 montre les spectres Raman non polarisés des couches ayant le NCMO-
1/2 de 200, 50 et 10 nm d'épaisseur à 10 K. On remarque d'abord la forme élargie de 
la bicouche composée de 200 nm de NCMO-1/2. L'élargissement des modes peut être 
attribué à la variation des paramètres de maille à travers l'épaisseur de la couche mais 
également au désordre induit par les défauts accumulés dans une couche épaisse. Ce 
désordre diminue la portée de l'ordre de charges, c'est-à-dire la dimension des domaines 
possédant un ordre de charges cohérent. Il explique bien pourquoi la couche de 200 nm 
a montré une forte compétition entre la phase ferromagnétique et la phase d'ordre de 
10 K 
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FIGURE 3.10 - Spectres Raman polarisés selon la configuration a) (x',x') et b) (x',y') à 
10 K de trois des bicouches NCSS200, NCSS50 et NCSS10. 
FIGURE 3.11 - Modes Raman principaux. Tirés des références [ 
charges dans les mesures de résistance électrique (fig. 3.8b). L"ordre de charges doit être 
en coexistence avec des domaines ferromagnétiques en compétition mutuelle. L'ordre de 
charges et surtout d'orbitales n'atteint pas la stabilité ni la longue portée trouvées dans 
les monocristaux. 
À mesure que l'épaisseur de NCMO-1/2 diminue, les structures se définissent et de-
meurent toujours très observables à une épaisseur aussi faible que 10 nm. Le ferroma-
gnétisme de la couche sous-jacente aurait dû normalement avoir un effet opposé. Mais il 
semble que cet effet, s'il existe, demeure très près de l'interface puisqu'aucune déstabili-
sation de l'OC n'est mesurable, ni par transport électrique, ni par effet Raman, et ceci, 
malgré une épaisseur relativement faible de la couche de NCMO-1/2 . 
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En s'attardant aux spectres Raman polarisés de la Figure 3.10, on remarque une 
variation de la fréquence des modes en fonction de l'épaisseur. En particulier, un ramol-
lissement remarquable du mode Ag autour de 600 cm -1 est observable. La Figure 3.11 
montre le mouvement des principaux modes selon la littérature [ , , ]. Abrashev 
et al. ont associé le mode de 600 cm-1 au mode Ag(l). Dans la bicouche NCSS10, le 
mode Ag(l) s'est ramolli de 14 cm"1 par rapport à la bicouche NCSS200 et de 6 cm -1 
par rapport à la bicouche NCSS50. Ce décalage vers les basses fréquences du mode Ag(l) 
a probablement à voir avec la dilatation des axes a et b lors de la transition structurale 
de l'ordre de charges. Si les paramètres de maille de la cellule unité ne subissent qu'une 
dilatation partielle, ce mode aura une fréquence plus élevée dans la phase d'ordre de 
charges. 
Bicouches et monocouches 
Nous avons comparé la bicouche NCSS10 avec deux monocouches, une de NSMO-1/3 
et une de NCMO-1/2, déposées sur du STO. L'une est d'une épaisseur de 10 nm et l'autre, 
de 175 nm. Leurs spectres Raman sont rassemblés avec la bicouche NCSS10 dans la Figure 
3.12. En comparant d'abord la monocouche de 175 nm à la monocouche de 10 nm (les 
deux courbes en noir), on observe un ramollissement global pour la couche de 10 nm. 
Ceci se comprend en tenant compte des fortes contraintes imposées par le substrat. La 
structure de STO étant cubique, les atomes à la surface du STO (001) forment un réseau 
carré et appliquent une contrainte uniforme de dilatation sur les paramètres cristallins 
du NCMO-1/2 dans le plan de la couche. Comme les modes Ag et B2g impliquent des 
mouvements dans le plan de la couche, les modes sont globalement décalés vers les basses 
énergies en raison de la dilatation des paramètres de maille. 
En comparant la monocouche de 175 nm et la bicouche NCSS10, on remarque ici en-
core un ramollissement marqué uniquement observé pour le mode Ag(l). La dilatation des 
axes du NCMO-1/2 lors de la transition d'OC peut également être favorisée par les axes 
cristallins plus grands du NSMO-1/3. Mais ce qui peut jouer sur les modes impliquant 
les oxygènes, c'est la distorsion de Jahn-Teller, importante dans la stabilisation de FOC, 
et présente dans le NSMO-1/3. Bien que le NSMO-1/3 soit dans une phase métallique et 
que les électrons eg soient libres de se déplacer dans le réseau, le NSMO-1/3 compte plus 
d'ions Mn3+. La distorsion Jahn-Teller dynamique dans le NSMO-1/3 pourrait jouer un 
rôle de stabilisateur à l'interface avec le NCMO-1/2. 
Comme il a été mentionné dans la section 1.2.2, l'intensité des modes de la région 
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FIGURE 3.12 Spectres Raman polarisés selon a) (x',x') et b) (x',y') de la bicouche 
NCSSIO comparée avec une monocouche de NCMO-1/2 de 10 nm et de 175 nm. 
FIGURE 3.13 - Exemples de lissages effectués sur les spectres de la Figure 3.12. 





Monocouche 10 nm 
Bicouche 10 nm 
Monocouche 10 nm 
Bicouche 10 nm 
l(JT)/l(resp) 
1.4 + 0.2 
1.5 ±0.1 
2.35 + 0.05 
3.0±0.1 
l(JTVI(rot) 




TABLEAU 3.1 - Ratio d'intensité des modes Jahn-Teller (Ag(2) et B2g(2)) avec les modes 
de respiration (Ag(l) et B2g(l)) et de rotation (Ag'(4)). 
autour de 480 cm-1 est reliée à la distorsion JT [ ]. Quant à la région au-dessus de 600 
cm -1 et l'enveloppe autour de 350 cm-1, ils correspondent respectivement à des modes 
de respiration et de rotation des octaèdres d'oxygènes [ ], comme on peut le voir sur 
la fig. 3.11. Il est donc intéressant de comparer l'intensité de ces modes pour évaluer le 
degré de distorsion JT. L'intensité Raman absolue des modes étant également reliée à la 
quantité de matière diffusante, il devient donc difficile de comparer directement l'intensité. 
Ce sont plutôt les rapports d'intensité des modes JT, Ag(2) et B2g(2), par rapport 
aux modes de respiration (resp), Ag(l) et B2g(l), et de rotation (rot) (Ag'(4)), qui 
seront comparés. La Figure 3.13 montre des exemples de lissages pour évaluer l'intensité 
des différents modes. Les différents ratios d'intensité sont regroupés dans le tableau 3.1. 
Plusieurs tentatives ont été effectuées pour évaluer l'erreur sur la mesure. La configuration 
(x',x') de la monocouche fut un peu plus problématique en raison de la présence du 
substrat dans le spectre Raman. Dans la Figure 3.13(c), on peut remarquer la contribution 
du STO (en gris). Le résultat du lissage en est très dépendant. De plus, le mode à 650 
cm-1 est impossible à distinguer de la contribution du STO. Le lissage de la Figure 
3.13(c), en particulier, correspond à un rapport d'intensité I(JT)/I(resp) de 1.16. Des 
tentatives répétées donnent des valeurs comprises entre 0.6 et 1.4. Néanmoins, les ratios 
de I(JT)/I(resp) en configuration (x',y') et I(JT)/I(rot) sont plutôt concluants. La plus 
grande intensité relative des modes associés à la distorsion JT suggère que cette distorsion 
soit plus accentuée dans la bicouche de 10 nm que dans la monocouche, renforçant la plus 
grande robustesse de l'ordre de charges observée en transport. 
Comparaison avec le monocristal à 5 K 
Enfin, la comparaison avec le monocristal de NCMO-1/2 [ ] est également à consi-
dérer. Le tableau 3.2 rassemble les valeurs des modes de vibration à 10K pour les couches 
étudiées. La bicouche NCSS10 montre un spectre de phonons relativement proche du 
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monocristal. Comme la monocouche de 10 nm, la plupart des modes sont ramollis par 
rapport au monocristal, ce qui est sans doute dû aux contraintes de dilatation engendrées 
par le NSMO-1/3. 
Pour le mode Ag(l), on peut voir que, par rapport au monocristal, il s'est ramolli de 2 
cm-1 dans la bicouche NCSS10 alors que ce mode durcit pour tous les autres échantillons 
(mis à part la monocouche de 10 nm). Par rapport au monocristal, il est plutôt surprenant 
de voir le mode Ag(l) montrer un tel durcissement dans les couches plus épaisses, puisque 
ce mode ne possède qu'une faible dépendance en température depuis la transition anti-
ferromagnétique [ ]. Il est donc faiblement influencé tant par le degré de séparation de 
charges Mn3+/ Mn4+ des ions de manganèse que par la portée de l'ordre orbital. 
Selon Kim et al. [ ], les modes Ag(2) et B2g(2) sont issus d'un mode JT dont la 
dégénérescence est faiblement levée par la distorsion. La différence est de 7 cm -1 pour 
le monocristal de NCMO-1/2 [ ] et de 6 cm-1 dans la bicouche NCSS-10. Mais l'écart 
diminue davantage dans les bicouches ayant la couche de NCMO-1/2 plus épaisse. Ceci 
s'accorde avec le plus grand rapport d'intensité du tableau 3.1 et la plus grande distorsion 
JT de la couche de NCSS10. Il semble qu'une contrainte de dilatation dans le plan ajb 
tende à séparer ces deux modes puisque la monocouche de NCMO-1/2 de 10 nm montre 
un écart de 8 cm"1. 
Le mode Ag'(4) est associé à la rotation des octaèdres (le sommet vers les Terres Rares) 
et montre un faible durcissement par rapport au monocristal alors que les autres échan-
tillons montrent un ramollissement. La rotation des octaèdres est très importante dans 
l'ordre de charges. Il semble que le NSMO-1/3, lui-même doté d'une structure distordue 
dont les octaèdres ont subi une rotation, permettent cette rotation dans le NCMO-1/2. 
Alors que les modes Ag(l), Ag'(4), Ag(2) et B2g(2) sont des modes fondamentaux 
de la structure perovskite, les modes B2g(l) et Ag(3) n'apparaissent que lorsque l'ordre 
de charges s'établit. En particulier, le mode B2g(l) est proscrit du spectre Raman dans 
les composés parents, mais y apparaît néanmoins, possiblement en raison d'une forte 
interaction entre les orbitales eg (voir section 1.2.2). Dans l'ordre de charges, ce mode 
serait donc relié à la mise en ordre des orbitales. Dans le monocristal de NCMO-1/2, le 
mode B2g(l) durcit de 14 cm-1 entre TN = 160 K et 5 K [ ]. La Figure 3.14 montre 
différents spectres Raman de la bicouche NCSS10 entre 300 K et 10 K. Entre 175K et 
10K, on constate que le mode B2g(l) durcit de 18 cm -1 (évalué à partir des spectres 
polarisés), ou de 16 cm"1 à partir du spectre non-polarisé de 150 K. Le mode B2g(l) de 
la fig. 3.11 doit être relié au degré d'occupation du Mn3+ et son durcissement témoigne 
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FIGURE 3.14 - Dépendance en température du spectre Raman de la bicouche NCSS10. 
Les spectres sont enregistrés sans analyseur. 
de l'établissement à longue portée de l'ordre de charges dans le cristal. Par contre, le fait 
que le durcissement soit plus grand que dans le monocristal ne veut pas nécessairement 
dire que l'ordre de charges y est à plus grande portée. La séparation entre le mode B2g(l) 
et Ag(l), ce dernier ayant une fréquence indépendante en température, est plus grande 
dans le monocristal à 5 K. Par contre, le grand ramollissement observé dans la bicouche 
NCSS10 peut provenir d'une température de Néel plus basse dans la couche de NCMO-
1/2, ce qui aurait déplacé et comprimé la mise en place de l'ordre de charges à longue 
portée vers de plus basses températures. L'ordre de charges et orbital s'établirait donc sur 
une plus petite plage de température dans la bicouche NCSS10 que dans le monocristal. 
3.4 Discussion 
Deux éléments sont à tirer des résultats décrits précédemment. L'augmentation de la 
robustesse de l'OC en diminuant l'épaisseur de la couche de NCMO-1/2 est surprenante 
si on considère que l'effet du ferromagnétisme de la couche de NSMO-1/3 est susceptible 
de se propager dans une plus grande portion de l'épaisseur totale de la couche de NCMO-
1/2. Il semble toutefois qu'il soit plus adéquat d'interpréter ce comportement comme un 
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Échantillion 1 Mode 
Monocristal 
Monocouche 175 nm 
Monocouche 10 nm 
Bicouche 200 nm 
Bicouche 50 nm 














































































TABLEAU 3.2 - Assignation des phonons mesurés à partir des spectres Raman polarisés. 
Le nombre entre parenthèses indique l'écart avec la valeur du phonon mesuré dans le 
monocristal. 
manque de robustesse de l'ordre de charges des couches plus épaisses. Ce manque de 
robustesse est probablement relié aux défauts s'accumulant avec de plus grandes épais-
seurs. Il est possible également qu'une variation dans la stoechiométrie (en terre rare 
par exemple) de la couche rendent le NCMO-1/2 moins robuste. Ceci pourrait expliquer 
pourquoi le mode Ag(l) subit un tel durcissement dans les couches minces par rapport 
au monocristal. Rappelons que le mode Ag(l) correspond au mouvement en plan des 
atomes d'oxygène dans le plan ab (voir Figure 3.11). Néanmoins, à une épaisseur de 10 
nm, on aurait pu s'attendre à voir émerger l'influence du ferromagnétisme de la couche 
de NSMO-1/3. Cette dernière demeure malgré tout la plus difficile à faire fondre, en 
montrant la plus faible valeur de magnétorésistance colossale tel que montré à la Figure 
3.8a. 
La robustesse de l'ordre de charges dans la bicouche ayant 10 nm de NCMO-1/2 
semble être reliée aux contraintes mécaniques favorisant son établissement. En effet, les 
paramètres de mailles plus grands du NSMO-1/3 aident à la dilatation du plan a/b du 
NCMO-1/2 qui survient à la transition structurale. Il est rapporté que l'ordre de charges 
se stabilise dans des couches minces (< 100 nm) de NCMO-1/2 crues sur STO (001) [ ]. 
Ces contraintes, en plus d'appuyer la dilatation des axes a et b, tendent à ouvrir les angles 
Mn-O-Mn dans le plan a/b à 180° et, par la suite, à augmenter la longueur des liens Mn-0 
dans le même plan. Ceci induit alors une distorsion JT dans la structure. On peut voir cet 
effet dans la séparation des modes Ag(2) et B2g(2) de la monocouche de 10 nm (8 cm-1) 
dépassant le monocristal (7 cm -1 - voir Tableau 3.2). Plus subtilement, il semble que les 
contraintes à l'intérieur du NCMO-1/2 soumis aux contraintes du NSMO-1/3 ne soient 
pas uniformes. Le ramollissement du mode Ag(l) en fonction de l'épaisseur de la couche 
de NCMO-1/2, malgré qu'il soit au-dessous de la fréquence du monocristal, va dans la 
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même direction que pour une contrainte uniforme tel que dans la monocouche de 10 nm 
et présente un changement de 13 cm -1 pour la bicouche de 200 nm et 11 cm -1 pour la 
monocouche de 175 nm. Par contre, le mode B2g(l), ramollissant d'une quantité colossale 
de 15 cm-1 par rapport au monocristal, semble beaucoup moins affecté par l'épaisseur 
du NCMO-1/2 des bicouches (ou de la monocouche de 175 nm). Le faible durcissement 
du mode Ag'(4) s'ajoutant au durcissement thermique du mode B2g(l) de la bicouche 
NCSS10 pointe vers une distorsion locale venant de la structure du NSMO-1/3 qui diffère 
d'une simple dilatation des paramètres de maille. 
Enfin, ces résultats nous enseignent que les contraintes mécaniques, en stabilisant 
l'ordre de charges, surpassent les effets de la phase ferromagnétique qui auraient pu se 
manifester. À tout le moins, l'ordre de charges est stabilisé pour des épaisseurs de NCMO-
1/2 de l'ordre de 10 nm. Les mesures de magnétorésistance colossale (fig. 3.8a) montrent 
qu'il est possible qu'un effet existe très près de l'interface, puisque la MRC est plus grande 
pour la bicouche NCSS10 à très faible champ. Mais il est également possible que l'effet 
du NCMO-1/2 sur le NSMO-1/3 soit plus grand que celui du NSMO-1/3 sur le NCMO-
1/2. L'effet à faible champ magnétique pourrait être dû à la modification du NSMO-1/3 
près de l'interface plutôt que le NCMO-1/2. Pour étudier l'interface de ce côté, il devient 
plus facile d'inverser les couches et faire croître le NSMO-1/3 sur le NCMO-1/2. Si les 
contraintes mécaniques dominent, une phase isolante pourrait apparaître dans le NSMO-
1/3. C'est ce qui fera l'objet du prochain chapitre. 
Chapitre 4 
Bicouches de NSMO-1/3 sur 
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FIGURE 4.1 - Position dans le diagramme de phase du NSMO-1/3 et du NCMO-1/2. Le 
diagramme de phase du Pri-xCa^MnOs est utilisé comme diagramme de phases générique 
représentant le NCMO-1/2. Adapté de [ ]. 
Ce chapitre présente les résultats obtenus pour un deuxième groupe de bicouches 
déposées sur des substrats de SrTi03 orientés (001), composées d'une couche de base de 
Ndi/2Cai/2Mn03 (NCMO-1/2) d'une épaisseur fixée à 175 nm et surmontées d'une couche 
de Nd2/3Sr!/3Mn03 (NSMO-1/3) d'épaisseur variable. Pour une raison de simplicité, les 
bicouches de ce chapitre seront notées "NSCSxx", xx correspondant à l'épaisseur de la 
couche supérieure de NSMO-1/3. Ici encore, la figure 4.1 donne une idée de la position 
82 
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NCMO-1/2 (004) 
NCMO-1/2 (006)J 
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Angle 26 [Degrés] 
FIGURE 4.2 - Balayage compris entre 20 et 80 degrés de la bicouche de 45 nm. L'identi-
fication des pics de diffraction de la couche de NCMO-1/2 est indiquée sur la figure. Les 
" * " indiquent les pics de diffraction du substrat de STO. 
des deux composantes de la bicouches dans leur diagramme de phases respectif. 
4.1 Diffraction des rayons X et spectroscopie Raman 
La Figure 4.2 montre la mesure de diffraction des rayons X de la bicouche NSCS45. 
Aucune présence de phases parasites n'est observable. Par contre, seuls deux pics sont 
détectés pour les trois matériaux en question, soit celui du substrat de STO (001) (indiqué 
par des " * ") et de la couche de NCMO-1/2. Comme il est reconnu dans la littérature, 
la direction de croissance du NCMO-1/2 déposé sur le STO (001) est [001] [ , ]. La 
Figure 4.3(a) montre un zoom du spectre de rayons X entre 45° et 50°. Le pic du NCMO-
1/2 indexé aux plans (004) se trouve à un angle de 48,25° ± 0.1, correspondant à un axe c 
de 7.544 ± 0.015 A. En comparant cette valeur à celle du monocristal, soit c = 7.5949(1) 
A [ ], on conclut que le NCMO-1/2 demeure relativement contraint à une épaisseur de 
175 nm. Cette valeur est d'ailleurs typique des valeurs rapportées pour une monocouche 
de NCMO-1/2 [ , , ]. 








"> T ' 1 l — 
Chapitre 4 : Bicouches de NSMO-1/3 sur NCMO-1/2 84 
NCMO-1/2 (004) b) 
+ NSMO 
4 nm 















46 47 48 49 
20 [degrés] 
46.0 46.5 47.0 47.5 
26 [degrés] 
FIGURE 4.3 - (a) Balayage compris entre 45 et 50 degrés des bicouches dont l'épaisseur 
de la couche de dessus est indiquée sur la figure. Les traits en noir représentent la position 
attendue pour les monocristaux et montrent que le pic du NSMO-1/3 se trouve très près 
du pic du substrat, (b) Zoom autour du pic du substrat pour la bicouche NSCS50. Le pic 
de la couche NSMO-1/3 y apparait (voir texte) avec deux répliques du substrat venant 
des émissions Ka\ et Ka2 de la source de cuivre. 
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FIGURE 4.4 - Schématisation des contraintes à l'intérieur des bicouches NSCSxx. La 
valeur à droite est celle des monocristaux. La couche du dessus, le NSMO-1/3, est soumise 
à une contrainte compressive. 
rayons X. Sur la Figure 4.3(a), les bandes verticales montrent la position attendue pour 
l'axe c des monocristaux de NCMO-1/2 et NSMO-1/3. Le NSMO-1/3 subissant une 
contrainte dilatante dans le plan a/b, l'axe c devrait se contracter et le pic de diffraction 
du NSMO-1/3 devrait se déplacer vers les plus faibles angles. Il est donc fort possible que 
le pic du NSMO-1/3 se retrouve en fait, par ce jeu des contraintes, superposé sur le pic 
très intense du substrat. Le pic du STO possède une largeur à mi-hauteur plus petite en 
général par rapport aux pics typiques des couches minces de manganites. Nous pouvons 
tirer profit de cette différence de qualité cristalline pour observer le pic de NSMO-1/3 en 
inclinant légèrement la surface de l'échantillon par rapport au plan d'incidence normal 
permettant de respecter parfaitement la loi de Bragg. Dans ce cas, l'intensité des pics du 
substrat par rapport à ceux de la couche devrait diminuer et ainsi faire apparaître le pic 
du NSMO-1/3. La Figure 4.3(b) montre un spectre sur la couche NSCS45 pour laquelle 
l'échantillon a été légèrement incliné. Deux des pics sont attribuables à la diffraction 
des plans (002) du STO aux deux émissions du Cu (fcQl A:a2, voir section 2.2). On peut 
également voir un pic supplémentaire que nous associons au NSMO-1/3 autour de 46.76°, 
correspondant à un axe c de 7.771 A. Comparée à la valeur du monocristal, c = 7.697 
A [ ], cette valeur montre que la couche de NSMO-1/3 subit bien une contrainte de 
compression en plan par la couche de NCMO-1/2. La Figure 4.4 résume les contraintes 
existant dans les bicouches de NSCSxx. 
Nous avons également mesuré la diffusion Raman de deux bicouches, le NSCS02 et 
le NSCS08, pour s'assurer que l'ordre de charges et d'orbitales y était bien établi. Ces 
mesures sont présentées à la Figure 4.5 et comparées avec la monocouche de 175 nm 
retrouvée la Figure 3.12. On peut donc constater que les modes caractéristiques de la 
phase d'ordre de charges (à ~525 et ~640 cm-1) sont bien présents. Il semble que la 
monocouche soit légèrement plus mince que dans le cas des bicouches puisque le substrat 
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FIGURE 4.5 - Spectre Raman des bicouches NSCS02 et NSCS08 ainsi que d'une mono-
couche de NSMO-1/2. Les spectres des bicouches ont été enregistrés sans polariseur, donc 
équivalent à (x',x') + (x',y'). "*" indique un signal appartenant au substrat. 
y est un peu plus présent. Il se peut également que la focalisation du microscope soit 
un peu plus profonde dans le cas de la monocouche, ce qui augmenterait la présence 
du substrat. Il faut noter que l'objectif confocal du microscope cible avec une certaine 
efficacité la partie supérieure de la couche (effet de filtre spatial). Ainsi, la surface de 
l'échantillon est celle qui contribue le plus au signal1. L'effet de la couche de NSMO-1/3 
sur le NCMO-1/2 est pratiquement indétectable ici. Mise à part la présence plus marquée 
du substrat, la seule différence notable entre les spectres est la fréquence légèrement moins 
grande du mode à 640 cm"1 de la monocouche (~2 cm -1). Ceci appuierait l'hypothèse 
d'une monocouche légèrement plus mince (ce mode ramollit dramatiquement dans la 
monocouche de 10 nm, Figure 3.12). Chose certaine, la qualité de l'ordre de charges du 
NCMO-1/2 ne semble pas détériorée par la présence du NSMO-1/3 dans les bicouches 
NSCSxx. 
1. Il est intéressant de noter ici, qu'un objectif de 50X a été utilisé. Avec un objectif de 10X, le spectre 
Raman du substrat apparaît encore plus vivement et devient dominant dans un système utilisant un laser 
focalisé par une lentille conventionnelle. 
NSCS08 (sans pol.) 
Monocouche (x',y') 
de NCMO-1/2 (x\x') 
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FIGURE 4.6 Résistance en fonction de la température des différentes bicouches étudiées. 
L'épaisseur indiquée est celle de la couche supérieure de NSMO-1/3 sous laquelle se trouve 
une couche de NCMO-1/2 de 175 nm. La courbe en noir correspond à une monocouche 
de NSMO-1/3 de 200 nm. Les traits verticaux indiquent la température du maximum en 
résistivité. 
4.2 Mesures de transport 
La Figure 4.6 montre la mesure de résistance en configuration 4 pointes pour les 
différents échantillons. La mesure est prise avec un courant de 50 nA. Pour la masure de 
très haute résistance (échantillons NSCS02 et NSCS04 à basse température), seulement 
deux contacts sont utilisés. Cependant dans ces conditions, la superposition des courbes 
pour les mesures à deux et à quatre pointes pour les résistances intermédiaires montre 
que la tension supplémentaire pouvant provenir des contacts est négligeable. En noir y est 
également ajoutée la résistance d'une couche de 200 nm de NSMO-1/3. On peut suivre la 
transition métal-isolant (M-I) qui diminue avec l'épaisseur jusqu'à une épaisseur critique 
entre 4 et 5 nm où la couche de NSMO-1/3 devient isolante. La couche de 2 nm étant 
très isolante, la résistance d'une couche de NCMO-1/2 s'y superpose pratiquement. On 
peut également constater une hystérésis en température pour la couche de 5 nm. Ceci 
témoigne d'une forte compétition entre la phase ferromagnétique métallique et la phase 
isolante d'ordre de charges. 
La Figure 4.7 montre la dépendance en température de la résistance sous différents 
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champs magnétiques pour les bicouches NSCS02 (a) et NSCS04 (b). La première obser-
vation est la grande facilité avec laquelle la phase métallique se rétablit. Pour la bicouche 
NSCS02, un champ entre 2 et 3 T est nécessaire alors que, pour la bicouche NSCS04, une 
phase métallique est rétablie sous un champ de seulement 1.5 T. Les champs caractéris-
tiques où ces transitions se produisent sont clairement inférieures au champ magnétique 
requis de l'ordre de 7 T (voir plus bas) pour fondre l'ordre de charges dans les mono-
couches de NCMO-1/2. On peut également remarquer que l'hystérésis près de la transition 
M-I est plus grande dans l'échantillon NSCS02 que dans le NSCS04. Ce comportement 
caractéristique d'une transition du premier ordre illustre bien la compétition entre la 
phase ferromagnétique métallique et l'ordre de charges dans nos échantillons. 
La Figure 4.7(c) montre la magnétorésistance colossale (MRC) évaluée à partir des 
mesures de résistance sous un champ de 2 T. Pour la monocouche de NSMO-1/3, la MRC 
est substantielle seulement autour de la transition M-I, montrant alors un maximum 
de 125% et elle est négligeable de part et d'autre de la transition. La MRC augmente 
légèrement dans la couche ayant 8 nm de NSMO-1/3 (250%) puis bondit à 104 % dans 
la couche de NSCS05. La MRC atteint un maximum dans la couche de 4 nm, atteignant 
108%, puis diminue dans la couche de 2 nm. Il est à noter qu'une monocouche de NCMO-
1/2 de 175 nm montre une valeur de MRC négligeable sous un champ de 2 T. Un autre 
fait à remarquer est la MRC non nulle (voir assez grande) de la couche de 5 nm pour 
toutes les températures sous la transition M-I. 
La Figure 4.8 montre des mesures de résistance en fonction du champ magnétique. 
En (a), on peut voir la réponse à un champ magnétique d'une monocouche NCMO-1/2 
de 175 nm à 10K. La résistance prend une valeur mesurable au-dessus d'environ 7 T. On 
peut comparer cette valeur à la bicouche de NSCS04 qui, à 10 K, montre une résistance 
mesurable au-dessus d'environ 3.5 T. En se plaçant dans la région d'hystérésis, autour 
de 75 K, la bicouche NSCS04 montre une relativement grande magnétorésistance à faible 
champs. Dans la Figure 4.8(b), la résistance en fonction du champ magnétique à 75 K 
(en (a)) est tracée en normalisant par la résistance à champ nul, R(H)/R(H = 0). On 
peut remarquer que la résistance chute de 50% sous un champ de 0.5 T et de plus de 
95% pour un champ magnétique de 1.5 T. Ces valeurs de magnétorésistance à faible 
champ sont dans les plus grandes mesurées pour les manganites. Elles sont comparables 
aux systèmes similaires [ , , ]. Mais plus encore, il faut souligner ici que la phase 
isolante n'a jamais été rapportée dans ces systèmes. C'est ce qui explique pourquoi nous 
obtenons une si grande valeur de MRC à basse température (108% sous seulement 2 T). 
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FIGURE 4.7 - Résistance en fonction de la température des échantillons a) NSCS02 et 
b) NSCS04 sous différents champs magnétiques, c) Dépendance en température de la 
magnetoresistance colossale des échantillons soumis à un champ de 2 T. 
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FIGURE 4.8 Résistance en fonction du champ magnétique pour la bicouche NSCS04 
ainsi qu'une monocouche de NCMO-1/2. À droite, la même mesure qu'à gauche mais 
normalisée sur la résistance en champ nul et mis sur une échelle linéaire. 
4.3 Mesures d'aimantation 
La Figure 4.9 montre les mesures d'aimantation en fonction de la température sous un 
champ de 500 Oe pour les bicouches les plus minces ainsi que pour une monocouche de 
NSMO-1/3 et de NCMO-1/2. On remarque d'abord que la monocouche de NCMO-1/2 
possède une faible contribution ferromagnétique de l'ordre de 20 emu/cm3, une valeur qui 
demeure nettement inférieure à l'aimantation d'une monocouche de NSMO-1/3 dans les 
mêmes conditions (allant jusqu'à 750 emu/cm3). Tous nos échantillons de NCMO-1/2 ont 
montré cette influence ferromagnétique qui a aussi été observée dans la littérature [ ]. 
Celle-ci pourrait provenir de l'interface entre la couche et le substrat qui entraine une 
non-stoechiométrie. Ceci a été rapporté récemment dans une étude d'Estrade et al. [ } 
de couches de La2/3Cai/3Mn03. Dans nos couches, cette contribution reste néanmoins très 
faible. En comparant avec la monocouche de 200 nm de NSMO-1/3, on peut évaluer une 
contribution d'environ 4 emu/cm3 par nm de NSMO-1/3 additionnel qui devrait s'ajou-
ter à celle du NCMO-1/2 pour les bicouches. Cependant, pour la première couche de 2 
nm de NSMO-1/3 sur NCMO-1/2, on observe plutôt une augmentation de l'aimantation 
légèrement inférieure de 2.5 emu/cm3 pour chaque nanomètre. Cette tendance persiste 
pour une couche de NSMO-1/3 de 4 nm. Pour une couche de 5 nm d'épaisseur, nous ob-
servons une augmentation rapide de l'aimantation permettant de rattraper la croissance 
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FIGURE 4.9 - Aimantation en fonction de la température mesurée sous un champ de 500 
Oe. Les courbes grises et noires sont respectivement la mesure sur une monocouche de 
200 nm de NSMO-1/3 et de 175 nm de NCMO-1/2. 
attendue de ~4 emu/cm3 pour chaque nm (en fait, 18 emu/cm3 pour 5 nm). Ceci suggère 
que le NCMO-1/2 nuit au ferromagnétisme de la couche de NSMO-1/3 lorsque l'épais-
seur de celle-ci est inférieure ou égale à 4 nm. Le comportement observé se compare très 
bien avec les résultats obtenus par Huijben et al. [ ] dans lesquels le LSMO-0.3 déposé 
directement sur STO (001) devient isolant à partir d'environ 5 nm. 
La Figure 4.10 présente des mesures de boucles d'aimantation de différentes bicouches 
ainsi que pour les monocouches de NCMO-1/2 et NSMO-1/3 refroidies à 5 K sous champ 
nul. Pour la monocouche de NCMO-1/2 (courbe noire), la première branche d'aiman-
tation montre une faible polarisation ferromagnétique jusqu'à ce que le champ critique 
d'environ 5 T soit atteint et que l'ordre de charges fonde. L'aimantation augmente alors 
substantiellement jusqu'à ce que le champ magnétique soit renversé, indiquant que la sa-
turation des sites de manganèse n'est pas atteinte. À 6.5 T, la monocouche de NCMO-1/2 
montre une aimantation d'environ 350 emu/cm3, représentant 2 /ig/Mn, soit relativement 
en-dessous de la valeur à saturation de 4,4 /ig/Mn mesurée dans un monocristal [ ]. 
Le champ critique où s'observe la fonte de l'ordre de charges semble plus faible dans 
les mesures magnétiques que dans les mesures de transport. Ceci s'explique par le fait que 
le signal ferromagnétique provient de domaines qui ne sont pas connectés entre eux. Ces 
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FIGURE 4.10 - Boucle d'hystérésis pour quelques échantillons dont une monocouche de 
NCMO-1/2 (en gris) et de NSMO-1/3 (en noir). 
zones produisent un signal ferromagnétique mais ne rendent pas l'ensemble de l'échan-
tillon conducteur puisque le seuil de percolation entre les domaines n'a pas encore été 
atteint. La fonte de l'ordre de charges semble d'ailleurs beaucoup plus rapide dans les 
mesures de résistance que dans les mesures magnétiques indiquant vraisemblement l'at-
teinte d'un seuil de percolation. Suite à la première branche, la boucle d'hystérésis devient 
parfaitement réversible, sauf sous le champ coercitif de ~0.1 T, ne montrant aucun signe 
de retour vers une phase d'ordre de charges comme dans les monocristaux [ , ]. 
Par contre, ce comportement est rapporté par d'autres groupes dans les couches minces 
[ , ]. La couche supplémentaire de NSMO-1/3 semble avoir un effet sur la couche 
de NCMO-1/2 en diminuant le champ critique où débute la percolation de domaines 
ferromagnétiques. Cette influence est mise en évidence sur la Figure 4.10(b) par les traits 
pointillés verticaux. 
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4.4 Discussion 
Considérations sur les conditions de croissance 
L'ordre de charges montre une robustesse qui dépend grandement des conditions de 
croissance. Par exemple, Rauwel et al. ont montré comment une plus grande tempéra-
ture du substrat augmente la stabilité de l'ordre de charges [ ]. Notre température de 
croissance de 750 °C étant relativement grande, l'ordre de charges de nos échantillons est 
plutôt favorisé par nos paramètres de croissance. Par contre, une étude en fonction de 
la densité d'énergie que nous avons effectuée montre qu'elle a également un rôle stabi-
lisateur de l'ordre de charges, notamment en changeant la stoechiométrie. Etant donné 
que la monocouche d'ordre de charges possède un faible champ critique (7 T mesuré en 
résistance et 5 T en aimantation) par rapport à la littérature, nous avons vérifié quels 
impacts les conditions de croissance pouvaient avoir sur l'interaction entre les deux bi-
couches pour s'assurer que la variation dans le champ critique prenait bien origine dans 
la présence de la couche ferromagnétique de NSMO-1/3. 
Une série additionnelle de couches a donc été fabriquée avec des conditions de crois-
sance différentes et mesurée entre chaque nouveau dépôt. Par exemple, une mesure d'ai-
mantation fut prise après le dépôt de la couche de NCMO-1/2. Puis, une couche de 
NSMO-1/3 de 5 nm fut déposée sur le même échantillon, puis mesurée à nouveau. La 
Figure 4.11(a) montre la mesure d'une boucle d'aimantation d'une couche de NCMO-1/2 
(en noire) sur laquelle a été crue 5 nm de NSMO-1/3 (en bleu)2. Ces couches ont été 
déposées avec une densité d'énergie de 1.3 J/cm2, soit avec les conditions de croissance 
utilisées dans ce chapitre (Figure 4.10). On y constate que, comme pour les couches 
précédentes, le champ critique de la bicouche s'abaisse par rapport à la monocouche 
de NCMO-1/2. Ensuite, pour vérifier l'influence des conditions de croissance, les deux 
échantillons suivants ont été fabriqués avec une plus grande densité d'énergie (2.2 J/cm2). 
La Figure 4.11(b) montre les mesures prises sur un échantillon de 175 nm d'épaisseur de 
NCMO-1/2 (en noir) sur lequel une couche de 5 nm de NSMO-1/3 a été ajoutée (en 
bleu). On remarque immédiatement que l'ordre de charges est dans ce cas plus robuste et 
qu'aucun saut d'aimantation clair ne trahit la fonte de l'ordre de charges (dans la courbe 
noire). Il existe peut-être une faible montée en aimantation, mais celle-ci est beaucoup 
2. La courbe en bleu a été ajustée par rapport à la première branche d'aimantation en raison de 
son signal plus faible dû probablement à la détérioration de la surface lors des manipulations (éclats du 
contour de la couche). 
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FIGURE 4.11 - Bicouches sur lesquelles une mesure d'aimantation est effectuée après 
chaque dépôt. En (a) avec les conditions de croissance utilisées jusqu'à présent et en 
(b) et (c) en utilisant une plus grande densité d'énergie. Une couche additionnelle a été 
déposée sur l'échantillon en c). 
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plus faible que ce qui est observé en Fig. 4.11(a) (courbe noire). Lorsque la couche de 
NSMO-1/3 est ajoutée, une augmentation de l'aimantation est observée mais la couche 
de NCMO-1/2 n'est pas amenée à s'aimanter autant que les bicouches utilisant les condi-
tions de croissance de la Figure 4.11 (a) (ou la Figure 4.10). La Figure 4.11(c) montre les 
données d'une couche de NCMO-1/2 de 250 nm (en noir) sur laquelle une couche de 5 
nm a été déposée (en bleu), suivie d'une seconde couche de 5 nm (en rouge - comptant 
un total de 10 nm de NSMO-1/3). Cette figure met bien en relief l'effet de la couche de 
NSMO-1/3 sur le NCMO-1/2. Malgré la grande robustesse de la phase d'ordre de charges, 
le premier dépôt de NSMO-1/3 semble aimanter une partie de la couche de NCMO-1/2. 
La deuxième couche de NSMO-1/3 n'augmente que très peu l'aimantation de la couche. 
Dans l'encart, les barres verticales représentent la contribution en emu/cm3 d'une couche 
de 5 nm de NSMO-1/3 (~15 emu/cm3)3. On peut alors clairement observer l'effet de 
la couche de NSMO-1/3 sur le NCMO-1/2, malgré la grande robustesse de l'ordre de 
charges dans cette dernière. L'augmentation d'aimantation ne peut s'expliquer que par 
une contribution additionnelle provenant de la couche de NCMO-1/2. Dans le cas de ces 
dernières couches, déposées avec une densité d'énergie plus grande, il est impossible de 
savoir si le champ critique a diminué (puisqu'il demeure inaccessible avec le champ ma-
gnétique disponible). Cependant, il semble que les propriétés de NCMO-1/2 à proximité 
de l'interface soient altérées par la présence de NSMO-1/3. 
Rôle de l'ordre de charges 
Il est légitime de se demander également ce que la phase d'ordre de charges a comme 
influence par rapport à un autre matériau qui provoque une phase isolante dans le NSMO-
1/3. Par exemple, les couches très minces de NSMO-1/3 directement déposées sur un 
substrat deviennent également isolantes [ , , , ]. À proximité de l'interface avec 
un substrat non-magnétique, les couches de manganite sont dites mortes (isolantes) ou 
magnétiquement mortes (Te nulle). L'épaisseur de la couche morte dépend du substrat. 
Pour le La2/3Sri/3Mn03 (LSMO-1/3) déposé sur du NdGaOa, elle est évaluée entre 3 et 5 
nm, sur du LaA103 entre 3 nm et 8 nm et entre 3 et 5 nm sur le SrTi03 [ , , , , , 
]. Des épaisseurs similaires sont rapportées pour le LCMO-1/3 [ , , ]. L'épaisseur 
trouvée dans la littérature montre néanmoins des disparités. Mukhopadhyay et al. ont 
trouvé une phase isolante dans le LSMO-1/3 pour des couches beaucoup plus épaisses, 
3. Notez ici l'épaisseur totale plus grande de l'échantillon réduisant la contribution d'un nanomètre 
de NSMO-1/3. 
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soit de 10 nm sur du STO (001) et 20 nm sur du LAO (001) [ ]. Néanmoins, de façon 
générale, la phase isolante trouvée dans les couches mortes montre une augmentation de 
la magnétorésistance en diminuant l'épaisseur. Dans les meilleurs cas, celles-ci atteignent 
environ 104 % sous l'application d'un champ de 7 à 9 T [ , , ]. Les couches passent 
généralement par un maximum de magnétorésistance pour une certaine épaisseur puis, 
lorsque les couches deviennent très minces et très isolantes, la magnétorésistance diminue 
[ ], et peut devenir négligeable [ ]. La phase isolante du NSMO-1/3 dans les bicouches 
de la présente étude se trouve donc à une épaisseur comparable à celles trouvées dans 
les couches directement déposées sur les substrats non-magnétiques. La grande différence 
avec ces couches est la perte de la capacité de réponse à un champ magnétique. En effet, 
bien que la magnétorésistance des couches ultra-minces dépasse celle du monocristal, 
lorsque la couche devient très mince, la résistivité augmente également et la couche ne 
répond plus au champ magnétique, ce qui fait diminuer la magnétorésistance jusqu'à une 
valeur presque nulle. Ainsi, en utilisant une première couche d'ordre de charges comme 
couche tampon pour la croissance de faibles épaisseurs de la couche ferromagnétique 
métallique (ici le NSMO-1/3), celle-ci devient isolante mais ne perd pas complètement 
son caractère ferromagnétique. De plus, les mesures d'aimantation montrent que la couche 
de NCMO-1/2 est également influencée par le NSMO-1/3 et son interface avec le NSMO-
1/3 répond plus facilement au champ magnétique. 
On pourrait alors se demander si la phase anti-ferromagnétique de la couche de 
NCMO-1/2 est un facteur important de cette réponse magnétique, la malléabilité de 
l'ordre de charges, dans cette hypothèse, demeurant secondaire. Nous avons donc fait 
croître le NSMO-1/3 sur une couche de 175 nm de NdMnOs (NMO), le composé parent 
de cette série de manganite. Le NMO devient anti-ferromagnétique de type-A à basse 
température [ ]. Il est très isolant et ne montre pas de magnétorésistance. La Figure 
4.12 montre la mesure de résistivité de bicouches de NSMO-1/3, dont l'épaisseur est 
inscrite sur la figure, déposée sur une couche de 175 nm de NMO. La résistivité a été 
évaluée en considérant seulement l'épaisseur de NSMO-1/3 dans le calcul, supposant que 
le NMO demeure isolant à toute température. On y compare également une monocouche 
de NSMO-1/3. On peut voir que la phase isolante y apparait sous une épaisseur critique 
beaucoup plus grande, soit un peu plus de 16 nm. En fait, même à 45 nm, bien que la 
couche de NSMO-1/3 soit métallique, sa résistivité demeure largement supérieure à la 
monocouche. 
À température de la pièce, le NMO possède des paramètres de mailles semblables 
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FIGURE 4.12 Résistivité en fonction de la température pour différentes bicouches en 
remplaçant le NCMO-1/2 par du NdMn03. 
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à ceux du NCMO-1/2, quoique beaucoup plus orthorhombique. Pour le premier, ces 
paramètres sont a = 5.412, b = 5.712 et c = 7.589 A [ ] et pour le deuxième ils sont a 
= 5.381, b — 5.404 et c = 7.595 A. Mais à basse température, alors que le NMO montre 
une contraction des axes b et c d"au plus 0.1% (l'axe a demeurant constant), le NCMO-
1/3 subit une dilatation dans le plan a/b d'environ 0.6% et une forte contraction de l'axe 
c de près de 1.5% [ ]. Ainsi, à basse température, les paramètres de mailles du NCMO-
1/2 "rattrapent" ceux du NSMO-1/3 alors que ceux du NMO préservent la contrainte 
de compression à basse température, sachant que le NSMO-1/3 subit également une 
contraction d'environ 0.2% entre 300 et 5 K [ ]. C'est pourquoi l'efficacité à induire 
une phase isolante est plus grande pour le NMO d'un point de vue mécanique. Cependant, 
la différence des paramètres explique mal la grande épaisseur de la couche morte, même 
par rapport aux monocouches déposées sur substrat non magnétique. Il est donc probable 
que le magnétisme de la couche de NMO ait un rôle à jouer dans cette efficacité. De plus, 
un transfert de charges dû au NMO peut également influencer la phase du NSMO-1/3 
et le rapprocher de la phase isolante observée à faible dopage. Ainsi, pour les bicouches 
NSCS, le magnétisme de la phase d'ordre de charges peut également avoir un rôle à jouer 
mais demeure beaucoup plus faible que pour le NMO. De plus, le transfert de charges 
devrait être dans la direction opposée que celui causé par le NMO. Le transfert de charges 
ne devrait donc pas présenter une grande influence dans les bicouches NSCS. 
C'est en appliquant un champ magnétique que la grande différence apparait entre 
l'utilisation du NMO ou du NCMO-1/2 comme couche sous-jacente au NSMO-1/3. La 
Figure 4.13 compare des balayages en température pour les différentes bicouches fabri-
quées à partir de NMO sans champ et avec un champ magnétique de 6 T. Les couches très 
minces ne répondent pas au champ magnétique. Cette réponse augmente avec l'épaisseur 
et, au mieux, la couche de 16 nm montre une MRC d'environ 104%, une valeur comparable 
aux meilleures MRC trouvées dans les couches ultra minces directement déposées sur un 
substrat non-magnétique [ , , , ]. Il est très probable qu'une épaisseur intermé-
diaire procure une plus grande valeur de MRC. Néanmoins, l'implication du NCMO-1/2 
est très claire ; il réagit au champ magnétique alors que la couche de NMO demeure im-
passible. D'ailleurs, une partie de la couche de NSMO-1/3 semble également demeurer 
isolante si on se réfère à la résistivité de la bicouche de 45 nm, étonnamment élevée par 
rapport à la monocouche de NSMO-1/3. Cette bicouche montre également un change-
ment de résistance à toute température au-dessous de la transition M-I. De plus, de part 
et d'autre de l'épaisseur critique de 4 nm, les bicouches NSCS02 et NSCS05 de la Fig. 
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FIGURE 4.13 - Résistance en fonction de la température pour les bicouches à base de 
NdMnC>3 sous un champ magnétique de 0 et 6 T. La courbe rouge est mesurée en chauffant 
(mais se superpose à l'autre courbe). 
4.7(c) montrent que la MRC demeure très grande malgré le relativement faible champ 
magnétique appliqué de 2 T. 
Enfin, une autre remarque à formuler concerne l'absence d'hystérésis en température, 
ce que l'on peut observer par la superposition de la courbe noire (mesurée en refroidissant) 
et de la courbe rouge (mesurée en réchauffant) de la Figure 4.13 (a)-(d). Une hystérésis 
est pourtant observée pour les bicouches isolantes de la Figure 4.7(a) et (b). Nous en 
concluons que l'hystérésis en température des bicouches de NSMO-1/3 sur NCMO-1/2 
est assurément attribuable à la présence d'ordre de charges. 
Origines possibles de la phase isolante dans le NSMO-1/3 
On peut se questionner sur l'origine de la phase isolante mesurée dans le NSMO-
1/3. Deux influences autres que l'effet de proximité avec le NCMO-1/2 peuvent être 
invoquées. La première est l'inter-diffusion des deux couches. Ainsi, le dopage de la couche 
de NSMO-1/3 aurait un dopage supplémentaire en calcium et la surface de NCMO-1/2, un 
dopage supplémentaire en strontium. Suivant cette hypothèse, l'ordre de charges dans la 
couche de NCMO-1/2 montrerait effectivement un affaiblissement dû à un dopage effectif 
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inférieur dans le diagramme de phase (vers le côté métallique). Par contre, il serait très 
surprenant que le NSMO-1/3 devienne isolant. Dans les monocristaux, le strontium du 
PSMO-0.35 doit être remplacé à plus de 50% par le calcium afin qu'une phase isolante 
apparaisse [ ]. Dans un tel cas, le spectre Raman de la Figure 4.5 aurait subi des 
changements mesurables puisque la technique micro-Raman peut identifier la présence 
d'un profil de phases grâce à la méthode de focalisation (voir section 2.5.2). Il faut 
également souligner que beaucoup de multicouches ont été étudiées dans la littérature 
[ , , , , ]. Or, Tinter-diffusion des composants semble négligeable pour 
des multicouches de LCMO-l/3\LCMO-2/3 déposées à 850 °C [ ] et même pour des 
multicouches de LCMO/BTO déposées à 900 °C par une technique en aérosol [ ]. Plus 
encore, les échantillons étudiés dans la présente analyse sont des bicouches. Le temps 
de dépôt d'une couche supplémentaire unique est très court (moins d'une minute par 
nm) et est directement suivi par l'abaissement de température pour le recuit en présence 
d'oxygène (voir chapitre 2.1.3). A 750 °C, le dépôt laisse donc peu de temps pour l'inter-
diffusion. 
La deuxième influence possible est la rugosité de surface. Si cette rugosité est trop 
grande, il se pourrait que des régions de NSMO-1/3 métalliques soit simplement isolées 
par des régions de NCMO-1/2 lorsque l'épaisseur de NSMO-1/3 se trouve sous une valeur 
seuil. La Figure 4.14(a) montre une mesure de microscopie à force atomique effectuée sur 
une surface de 1 /im x 1 /xm d'une monocouche de NCMO-1/2. La rugosité RMS de la 
couche en balayant plusieurs directions est d'environ 1.8 ± 0.3 nm, l'amplitude moyenne 
entre vallées et pics est d'environ 6 ± 1 nm. Le trait en rouge correspond à la ligne d'où 
est extrait le profil tracé en (b) et est d'une longueur de 700 nm. Le trait en bleu, d'une 
longueur de 100 nm, est présent en (c) de telle sorte que l'échelle est la même en x et en 
y. Ainsi, malgré une certaine rugosité, les îlots formés sont d'une largeur variant entre 
50 et 120 nm (la longueur d'onde moyenne du profil est de ~100 nm) et sont beaucoup 
plus larges que hauts. Le tracé gris en (b) et (c) montre l'épaisseur d'une monocouche de 
2 nm qui se serait déposée uniformément sur la surface. Bien sûr, le dépôt de la couche 
supérieure n'est pas nécessairement uniforme. Il est possible par exemple de croire que la 
matière pourrait combler les vallées ou accentuer les pics. Mais, même si la redistribution 
de matière peut jouer un rôle dans la mesure de la phase isolante dans les mesures de 
résistance dans le NSMO-1/3, la rugosité à elle seule n'est pas suffisante pour expliquer 
la grande résistance mesurée, en particulier le changement brusque de comportement de 
4 à 5 nm d'épaisseur. Elle peut encore moins expliquer la variation du champ critique 
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FIGURE 4.14 - Mesures de microscopie par force atomique sur une région de 1 /zra x 1 
/xm. Les traits rouge et bleu sont tracés en b) et c). La courbe grise (en b et c) permet 
de visualiser une couche de 2 nm uniformément déposée sur la surface. 
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observé dans les mesures d'aimantation, ni expliquer la diminution de la température de 
transition M-I et de Curie pour les bicouches plus épaisses. 
La Figure 4.15 montre la dépendance en épaisseur de la transition M-I, TMI (mesurée 
à partir du maximum de résistance de la Figure 4.6) et de la température de Curie, 
Te (mesurée à partir du maximum dans la dérivée deuxième des mesures d'aimantation 
en fonction de la température - voir Annexe B). On peut voir ces deux températures 
caractéristiques se suivent à mesure que l'épaisseur diminue. À partir d'une épaisseur 
critique, évaluée entre 4 et 5 nm, la couche de NSMO-1/3 adopte un caractère isolant tout 
en conservant une faible partie de son caractère ferromagnétique. En éliminant l'inter-
diffusion et la rugosité de l'interface, le caractère isolant du NSMO-1/3 peut être le fruit de 
plusieurs causes. D'abord, il est connu que des contraintes mécaniques sont responsables 
de l'apparition d'une phase isolante dans des couches ultra-minces [ , , , , , 
, ]. Généralement, pour une stoechiométrie donnée, le caractère métallique des 
manganites est relié à l'angle des liens Mn-O-Mn. De la même façon, les paramètres 
cristallins du NCMO-1/2 imposant une contrainte de compression peuvent éloigner l'angle 
Mn-O-Mn de la valeur idéale de 180° et favoriser la localisation des charges. La contrainte 
compressive est notamment l'explication de l'épaisseur plus grande de couches mortes de 
LSMO-1/3 crue sur LaA103. Ces contraintes résulteraient en une reconstruction orbitale 
et un ordre anti-ferromagnétique de type-C [ , ]. Même si cette explication est rejetée 
par certains [ ], les mécanismes d'échanges derrière l'ordre magnétique de type-CE et 
orbital (avec distorsion de Jahn-Teller) peuvent s'ajouter aux contraintes mécaniques. 
Par exemple, des interactions anti-ferromagnétiques peuvent influencer l'état métallique 
à l'interface. C'est d'ailleurs peut-être des interactions anti-ferromagnétiques qui donnent 
la grande efficacité au NMO à induire une phase isolante dans le NSMO-1/3. 
La distorsion Jahn-Teller présente dans la phase d'ordre de charges du NCMO-1/2 
a aussi probablement son rôle à jouer. Dans le chapitre 3, nous avons vu que l'ordre de 
charges demeurait très robuste malgré la proximité de l'interface avec la couche de NSMO-
1/3. L'influence de la phase ferromagnétique semble être surpassée par l'effet de dilatation 
pourtant faible du NSMO-1/3. De plus, les spectres Raman indiquent la possibilité d'une 
contrainte supplémentaire provenant probablement des distorsions internes du NSMO-
1/3, par opposition avec la distorsion isotrope induite par la face (001) d'un substrat 
cubique comme le SrTiOa. 
Dans les bicouches du présent chapitre, le NCMO-1/2 applique une contrainte com-
pressive similaire au LaA103 sur le NSMO-1/3. Mais plus encore, le réseau du NCMO-1/2 
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FIGURE 4.15 - Dépendance de la transition M-I et de la température de Curie des bi-
couches en fonction de l'épaisseur de la couche de NSMO-1/3. 
se tord sous la température d'ordre de charges en raison de la mise en ordre des orbitales 
dzx2-r2 et d3y2_r2 (voir Chapitre 1.2). Cette distorsion pourrait également contribuer à 
induire une phase isolante dans le NSMO-1/3. Dans le Pr2/3Cai/3Mn03 (PCMO-1/3), on 
retrouve également l'ordre de charges avec une phase antiferromagnétique de type CE, 
mais qui coexiste avec le ferromagnétisme. Frontera et al. [ ] rapportent que la phase 
ferromagnétique est microscopiquement imbriquée avec la phase AF-CE (ce ne sont pas 
des zones FM isolées dans une matrice AF). Cox et al. [ ], suggèrent que la phase 
isolante du PCMO-1/3 est semblable à celle retrouvée à x = 1/2 mais avec des ions Mn3+ 
supplémentaires qui brisent la continuité de la phase CE. Ces ions subissent alors une 
compression, favorisant l'orbitale d3z2_r2 responsable d'un échange FM dans la direction 
de l'axe c. Dans notre cas, la compression venant du NCMO-1/2 peut favoriser l'ordre de 
charges ainsi que la réorientation des orbitales d3x2_r2/d3y2_T2 vers d3z2_T2 bien au-delà de 
l'interface (dans le NSMO-1/3), de façon analogue aux couches ultra-minces sur LaA103 
Notons également qu'il y a une certaine similarité entre l'ordre orbital trouvé à x = 
1/2 et l'ordre orbital en bande trouvé dans le LCMO-2/3 [ ] où une rangée d'orbitales 
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est enlevée de la structure. Les configurations d'ordre orbital ont été calculées pour x = 
1/3 par Tang et al. [ ]. En particulier en comparant les deux cristaux de Wigner, (a) et 
(b) de la Figure 1.9, on peut voir que l'ordre orbital à x = 1/2 a deux orbitales sur trois 
correspondant avec la structure à x = 1/3. Il n'est pas impossible qu'une similarité, même 
faible, de l'ordre à longue portée du NCMO-1/2 puisse aider à stabiliser un ordre orbital 
dans la phase isolante du NSMO-1/3. Si la distorsion local du réseau du NCMO-1/2 se 
propage vers les octaèdres du NSMO-1/3 (par le biais de la rotation des octaèdres par 
exemple), un ordre d'orbitales en bandes pourraient se former. Par contre, la compression 
du NSMO-1/3 par le NCMO-1/2 force également les orbitales à adopter la configuration 
<i3j2_r2. Dans un tel cas, il n'est pas évident que la structure puisse s'ordonner à longue 
portée. Si les orbitales se forment en bandes, ce sera probablement que sur de petites 
régions d'au plus quelques nanomètres. 
Explorations futures 
L'épaisseur de la couche isolante, entre 4 et 5 nm, est très comparable aux valeurs 
rapportées dans la littérature pour des couches déposées directement sur un substrat. Il 
demeure donc difficile de connaître exactement l'influence des distorsions internes pro-
curées par le NCMO-1/2 par rapport aux substrats cubiques. L'une des conséquences 
mesurables dans les bicouches serait l'apparition de bandes de densité de charge dans 
le NSMO-1/3 pouvant en principe être observées en microscopie par effet tunnel. Mais 
plus probablement, cette technique pourrait également être utilisée pour cartographier 
la conductance à la surface de la bicouche et voir son évolution en fonction du champ 
magnétique. Si le NSMO-1/3 subit réellement un effet de proximité avec le NCMO-1/2, 
nous serions en mesure de voir des domaines métalliques percoler à travers une matrice 
isolante en augmentant le champ magnétique, contrairement aux couches ultra-minces 
dans lesquelles les phases FM et AF sont fixées par le substrat (voir Figure 1.21). 
À l'interface des bicouches déposées sur un substrat de STO (001), la distorsion de 
Jahn-Teller est communiquée indirectement via la rotation des octaèdres d'oxygène et par 
la contrainte de cisaillement, i.e. d'une façon similaire à la transmission des contraintes 
dilatantes de la face (001) d'un substrat cubique. Pour mettre en évidence la distorsion de 
Jahn-Teller, les mêmes bicouches pourraient êtres déposées sur un substrat de STO (110). 
La direction de croissance du NCMO-1/2 serait alors [110] avec l'axe c longeant la surface 
du STO. Le Ndi/2Sri/2Mn03 (NSMO-1/2) est un matériau dans lequel la compétition 
entre ordre de charges et ferromagnétisme est à son comble avec une phase d'ordre de 
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charges et d'orbitales confinée à basse température et dans une région très étroite en 
dopage, autrement dominée par la phase ferromagnétique (voir diagramme de phases, 
Fig. 1.8 ou Fig. 4.1). Lorsque le NSMO-1/2 est déposé sur le STO (001), l'ordre orbital 
n'apparait pas [ , , ]. Ceci s'explique par la distorsion isotrope des substrats 
(001) qui nuit à la mise en place de la distorsion JT coopérative lorsque les orbitales 
d3l2_r2 et d3j,2_r2 s'ordonnent à longue portée. Comme nous l'avons vu dans la théorie, 
ce type de distorsion favorise plutôt le mode JT de type Q2 et donc l'orbitale (x2 -y2), 
plus enclin aux interactions ferromagnétiques. Lorsque le NSMO-1/2 est déposé sur des 
substrats de STO (110), l'orientation des orbitales rf3x2_r2 et d3y2_r2 se fait en direction 
de la surface libre et ne sont pas contraintes par les mailles carrées du substrat : L'ordre 
de charges peut s'établir [ , ]. 
Il serait alors intéressant d'étudier l'influence de cette orientation sur la phase métal-
lique du NSMO-1/3. Si la contrainte mécanique est dominante comme il est avancé dans 
la présente étude, la mise en ordre des orbitales serait probablement plus influente sur le 
NSMO-1/3 que dans la configuration étudiée ici. En effet, la distorsion de JT s'établissant 
lors de la mise en ordre orbital se transmettrait alors vers la surface par compression. 
D'une certaine façon, il s'agirait de transmettre la distorsion de JT coopérative à travers 
la couche métallique. La mise en ordre orbitales devrait conséquemment apparaître dans 
la mesure de résistance de bicouches déposées sur du STO (110). De plus, la couche af-
fectée par effet de proximité par le NCMO-1/2 pourrait également être plus épaisse. Ceci 
pourrait facilité le contrôle de la stabilité de la phase isolante qui, dans notre cas, se joue 
entre 4 et 5 nm, et ainsi approcher la transition M-I à de plus faibles champs magné-
tiques. De plus, les contraintes induites par un substrat de STO (110) sont anisotropes; 
les atomes forment un réseau rectangle à la surface. Jiang et al. ont d'ailleurs mesuré 
des domaines magnétiques en bande dans des couches de Lao.7Sr0.3Mn03 sur NGO (110) 
[ ]. Dans l'optique où une phase isolante apparaissait dans cette nouvelle configuration 
de bicouche, la formation de bandes de charges plus conductrices dans une direction pré-
férentielle pourrait engendrer des effets spectaculaires d'anisotropie de la résistance dans 
le plan de la bicouche. 
Conclusion 
Il est maintenant reconnu que la magnétorésistance colossale dans les manganites 
est intimement reliée à leur capacité intrinsèque de présenter une séparation de phase, 
elle-même causée par la faible différence en énergie séparant les phases ferromagnétique 
métallique et antiferromagnétique isolante. La clé pour contrôler la magnétorésistance 
colossale est probablement de réussir à ajuster la compétition entre ces phases de sorte 
qu'une transition du premier ordre comme l'ordre de charges soit déstabilisée facilement 
par un champ magnétique. Dans la présente thèse, nous avons étudié l'effet de proximité 
entre un manganite ferromagnétique métallique, le Nd2/3Sr1/f3Mn03 (NSMO-1/3), et un 
manganite à ordre de charges, le Ndi/2Cai/2Mn03 (NCMO-1/2) dans des bicouches afin 
de connaître comment la phase électronique de l'un était influencée par l'autre. 
Deux séries de bicouches ont été préparées. La première utilise la couche ferroma-
gnétique métallique comme couche tampon déposée sur SrTi03 (001) avec une épaisseur 
constante, et utilise la couche d'ordre de charges comme couche supérieure. Les résultats 
montrent que, malgré le ferromagnétisme du NSMO-1/3, l'ordre de charges ne semble pas 
être déstabilisé dans une couche aussi mince que 10 nm, alors que pour une couche de 
NCMO-1/2 plus épaisse, i.e. plus loin de l'interface, l'ordre de charges perd sa robustesse. 
La spectroscopie Raman a montré que la contrainte d'étirement induite par la couche 
tampon de Nd2/3Sr!/3Mn03 (NSMO-1/3) n'a pas le même effet que lorsque la couche de 
NCMO-1/2 est déposée directement sur un substrat de SrTi03, Ce dernier induit une 
contrainte d'étirement isotrope en raison de son réseau cubique. Le NSMO-1/3 par contre 
possède une structure orthorhombique, incluant des distorsions additionnelles, la rota-
tion des octaèdres d'oxygènes et la distorsion de Jahn-Teller. Il a été proposé que cette 
distorsion supplémentaire pouvait favoriser la localisation des charges dans le NCMO-1/2 
malgré la domination des échanges ferromagnétiques de la couche tampon de NSMO-1/3. 
Utiliser la proximité d'une couche ferromagnétique pour affaiblir la stabilité de l'ordre de 
charges s'est donc avéré inefficace dans cette configuration. 
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Dans la deuxième série de bicouches, les rôles sont inversés et la couche tampon ayant 
une épaisseur constante est alors le NCMO-1/2. Sur cette couche tampon a été déposée 
une couche de NSMO-1/3 dont l'épaisseur varie d'un échantillon à l'autre. L'effet de la 
couche d'ordre de charges sur le NSMO-1/3 est d'abaisser la température de Curie et la 
température de transition métal-isolant. Cependant, alors que la couche de NSMO-1/3 
semble donner un signal ferromagnétique pour toutes les épaisseurs, la transition métal-
isolant est supprimée à des épaisseurs de NSMO-1/3 entre 4 et 5 nm. Cette phase isolante 
se montre beaucoup plus réceptive au champ magnétique que la phase isolante d'une 
monocouche de NCMO-1/2 ou encore que la phase isolante observée dans les couches 
ultra minces de manganites ferromagnétiques métalliques déposées directement sur un 
substrat. Ainsi, la transition métal-isolant est retrouvée dans la bicouche ayant 4 nm 
de NSMO-1/3 sous l'application d'un champ magnétique de seulement 1.5 T. De plus, 
une magnétorésistance colossale de 108% est mesurée dans cette couche sous l'application 
d'un champ magnétique de 2 T. Une augmentation de magnétorésistance à faible champ a 
également été observée. À 75 K, un champ magnétique de 0.5 T est suffisant pour obtenir 
une chute de résistance de 50%. Cette dernière valeur de magnétorésistance à faible champ 
n'est pas un record en soit, malgré qu'elle soit parmi les plus grandes mesurées. Elle est 
comparable aux systèmes de multicouches du même genre déjà étudiées [ , , ]. 
Par contre, la valeur de MRC de 108%, bien qu'observée à un champ magnétique trop 
grand pour une application de masse, peut être considérée comme un record. Elle ne peut 
provenir que d'une transition M-I. C'est l'abaissement prodigieux du champ nécessaire à 
cette transition M-I qui doit être souligné ici. 
La phase isolante dans le NSMO-1/3 a été expliquée par la contrainte compressive 
venant du NCMO-1/2 qui doit favoriser l'établissement de l'ordre de charges. La réorien-
tation des orbitales rapportée dans les couches ultra minces soumises à des contraintes 
compressives favorise la localisation et l'échange anti-ferromagnétique. Ceci pourrait éga-
lement être le cas ici. Il n'est pas clair si la structure distordue de la couche de NCMO-1/2 
joue un rôle important dans la stabilisation de cette phase isolante. En considérant la 
stabilité de l'ordre de charges dans les bicouches de la première série, il est tentant de 
penser que ces distorsions ont également un rôle à jouer dans le NSMO-1/3. Par exemple 
elle pourrait permettre la rotation des octaèdres d'oxygène ou en communiquant la dis-
torsion de Jahn-Teller à travers l'interface dans la structure cristalline du NSMO-1/3. La 
rugosité de la couche peut également avoir une influence dans l'évaluation de l'épaisseur 
critique. Ainsi, en réduisant la rugosité, il est possible que l'épaisseur où la phase isolante 
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apparaît soit plus faible. Néanmoins, la diminution de la température de Curie et du 
champ magnétique nécessaire à l'aimantation de la couche d'ordre de charges ne peuvent 
pas s'expliquer avec la rugosité de l'interface. Le changement des propriétés physiques 
de la couche de NSMO-1/3 est clairement relié à la proximité de la couche d'ordre de 
charges. 
Cette étude montre donc qu'il est possible de rendre isolant un manganite norma-
lement ferromagnétique métallique, mais sans dénaturer la matière elle-même comme 
le fait un substrat isolant comme le SrTiOs. Cet effet de proximité, étant plus récep-
tif au champ magnétique, implique un rapprochement entre la phase ferromagnétique 
métallique et la phase d'ordre de charges, mais surtout qu'il existe probablement une 
combinaison permettant d'augmenter davantage la sensibilité de la phase isolante aux 
perturbations extérieures. 
En particulier, dans le cas où les distorsions sont importantes dans l'observation de la 
phase isolante dans le NSMO-1/3, l'utilisation d'un substrat de SrTiOs orienté en (110) 
pourrait avoir un effet beaucoup plus prononcé que le substrat orienté en (001) utilisé 
ici. Dans cette nouvelle configuration, l'orientation de la structure du NCMO-1/2, la 
couche tampon, est également dirigée suivant (110). De cette façon, la distorsion de Jahn-
Teller coopérative associée à l'ordre des orbitales (3a;2 - r 2 ) et (3y2 - r 2 ) s'établit suivant 
(110), vers la surface de l'échantillon. Cette distorsion pourrait alors se communiquer à 
la couche métallique et amplifier l'effet de proximité. Il deviendrait alors beaucoup plus 
facile de trouver l'épaisseur critique pour laquelle les phases métallique et isolante sont 
dans l'équilibre le plus précaire, équilibre par lequel la séparation de phases dans les 
manganites est possible. De plus, le SrTiOa (110) montre une surface anisotrope ayant 
ses atomes disposés en rectangles. Une anisotropie pourrait donc également être observée 
dans les bicouches utilisant ce substrat, favorisant la formation de bandes de charges 
plus conductrices dans une direction préférentielle suivant le plan de la couche [ ]. 
Dans l'optique où une phase isolante apparaissait, on pourrait s'attendre à des effets 
spectaculaires d'anisotropie de la résistance dans le plan de la bicouche. 
Enfin, l'influence du réseau cristallin sur les propriétés des manganites a souvent été 
négligée dans la description microscopique. En commençant par la magnétorésistance co-
lossale qui a rapidement dû faire appel au couplage électron-phonon, mais également dans 
les excitations orbitales dans lesquelles l'influence des phonons avait été sous-estimée. Ce 
travail montre encore une fois l'importance capitale que le réseau joue dans les propriétés 
des manganites en montrant que la phase ferromagnétique comme influence directrice 
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sur l'ordre de charges est tout simplement déclassée par l'influence des contraintes méca-
niques. C'est un pavé additionnel sur la route vers la magnétorésistance colossale à faible 
champ qui se dessine peu à peu. 
Annexe A 
Règles de Goodenough-Kanamori 
Les règles de Goodenough-Kanamori [ , ] s'énoncent ainsi : 
Les interactions de super-échanges sont antiferromagnétiques lorsque le 
transfert d'un électron virtuel entre deux orbitales qui se chevauchent sont à 
demi-remplies, mais sont ferromagnétiques lorsque l'électron virtuel transfère 
d'une orbitale semi-remplie à une orbitale vide ou d'une orbitale remplie à 
une orbitale semi-remplie. 
Le tableau A.l résume ces règles dans des exemples simples. Pour les ions de Mn4+ et 
Mn3+, la configuration électronique est d? et d4 respectivement. En considérant l'hybri-
dation des orbitales vides, ceci donne 6 (cPsp3) et 4 (dsp2) orbitales vides pour les ions 
de Mn4+ et Mn3+ respectivement. Dans le tableau A.l, le trait joignant un point (ion 
de manganèse) à l'orbitale (ion d'oxygène) indique une orbitale libre est disponible et 
peut former un lien avec l'oxygène. L"échange entre l'oxygène et le manganèse est alors 
ferromagnétique. Dans le cas 1 du tableau A.l, le cas antiferromagnétique, deux orbitales 
vides se lient à un oxygène. Les spins de l'oxygène étant de spins opposés en vertu du 
principe de Pauli, l'échange entre les manganèses est alors également antiferromagné-
tique. On voit que la règle de Goodenough-Kanamori est valable autant pour l'échange 
direct entre l'oxygène et le manganèse que pour le super-échange entre deux manganèse. 
Deux orbitales vides de manganèse ont un super-échange antiferromagnétique. 
Les liens entre l'oxygène et les orbitales libres du manganèse rapprochent les ions de 
manganèse voisin. Ainsi, les règles de Goodenough-Kanamori dans un modèle de semi-
covalent (parce que peut être "partiellement" covalent) ont permis à Goodenough de 
prédire non seulement les structures magnétiques complexes des manganites, mais égale-
110 
Chapitre A : Règles de Goodenough-Kanamori 111 
ment les caractéristiques structurales associées aux ordres magnétiques de type A, type 
C et même de type CE observé à la transition d'ordre de charges. Lorsque beaucoup de 
pairs d'ions Mn4+ et Mn3+ sont présents dans un réseau désordonné, il y a dégénéres-
cence des deux configurations illustrées dans le cas 4. C'est le double-échange de Zener 
expliquant le caractère métallique de la phase ferromagnétique des manganites dopés. 
Chapitre A : Règles de Goodenough-Kanamori 112 
CONFIGURATIONS SEPARATION iTBMauTunei 




4+ OR 3+ «+ORJ+ 
FERROMAGNÉTIQUE 
t-CDCBO-t 






T o > T c 
T o > T c 








PETITE r0 « T€ BASSE 4 
TABLEAU A.l - Tableau résumant les règles de Goodenough-Kanamori dans les manga-
nites. Le trait reliant un point (ion de manganèse) à une orbitale (ion d'oxygène) indique 
qu'une orbitale vide du manganèse est disponible pour créé un lien eovalent. Les tempé-
ratures de mise en ordre magnétique et de mise en ordre des liens covalents sont indiquées 
par T c et T 0 respectivement. Tiré de [ ]. 
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FIGURE B.l Aperçu visuel de l'évaluation de Tc- Les traits noirs correspondent aux 
valeurs de la Figure 4.15. Le trait gris et noir montre que les valeurs de la monocouche 
de NCMO-1/2 et de l'échantillon NSCS02 sont indiscernables. Les données sont décalées 
suivant la verticale pour plus de clarté. 
L'évaluation de la température de Curie, Te, s'est faite à partir du maximum de la 
dérivée deuxième de l'aimantation en fonction de la température, ou autrement dit, à 
l'endroit où la courbure est maximale. Étant donnée la forme particulière de ces me-
sures d'aimantation, cette méthode s'avère la plus facilement applicable pour tous les 
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échantillons. La figure B.l montre un aperçu de l'évaluation visuelle de la température 
de Curie. Les barres noires correspondent aux valeurs présentées à la Figure 4.15. 
La Figure B.2 montre des exemples de calcul de dérivée de la fonction à l'aide du 
logiciel Orïginlab. La courbe a été lissée avec un filtre de Fourier pour enlever le bruit 
parasite (en couleur) avant d'effectuer le calcul de la dérivée. Le résultat a également été 
lissé avant de dériver une seconde fois. Cette méthode semble sous-estimer légèrement 
le maximum de la dérivée. Il est probable que cela vienne de la direction de différentia-
tion prise par le logiciel. Cet effet semble plus évident pour la mesure sur l'échantillon 
NSCS45 (Figure B.2e). La valeur donnée par la dérivée deuxième donne 195 K alors que 
visuellement (point bleu), une température de 205 K semble plus adéquate. La valeur mé-
diane a été choisie, soit 200 K. L'échantillon NSCS05 est également plus difficile à évaluer 
puisque l'aimantation semble se faire sur une plage de température plus grande. La dé-
rivée deuxième montre d'ailleurs trois maxima dans la région où l'échantillon commence 
à s'aimanter. La valeur choisie est celle du maximum au centre, soit 140 K. 
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